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AVANT-PROPOS

Le t rava ' i1  que nous  présentons  comprend deux  par t ' ies  d is t inc tes
dans  leu r  ob jec t i f  ma is  don t  la  f i na l i té  es t  commune:  la  va lo r i sa t ion  des
produ ' i t s  i ssus  de  la  py ro lyse  du  charbon .

Dans  la  p remiè re  par t ie ,  l ' é tude  por te  su r  un  cons t ' i t uan t
spéc i f i que  du  goudron  de  hou ' i l l e :  l e  ca rbazo le  e t  su r  nos  ten ta t i ves  de  sa
t rans fo rmat ion  en  indo le .

La  seconde  par t ie  t ra i te  de  l ' é tude  de  que lques  b ra is  par

a l  ky l  a t ' ion  réduc t r i  ce .

Cet te  méthode permet ,  pâF une t rans format ion  ch imique non
des t ruc t i ve ,  de  rendre  so lub le  dans  les  so lvan ts  usue ls  les  b ra ' i s  de  py ro lyse

fac ' i l i t an t  a ins i  l eu r  ca rac té r i sa t ion  par  app l i ca t ion  des  méthodes
spect roscop ' iques  -  résonance magnét ique nuc léa i  re  en  par t i cu l  ie r -e t

chromatograph' i  ques .

L 'a l ky la t ' i on  réduc t r i ce  a  fa i t  1 'ob je t  d 'une  mise  au  po in t  récen te

dans  no t re  labora to ' i re  (C .  R ISCHNTR -  Thèse  CNAM l986)  Nous  I ' avons  app l iquée
à  l ' é tude  de  l ' i n f luence  du  t ra i tement  the rmique  sur  la  s t ruc tu re  des  b ra is .

Par  a i l l eu rs  nous  avons  é tud ié  de  façon  para l lè le  le  compor tement
de que lques  sys tèmes hé térocyc l iques ,  typ iques  de  ceux  rencont rés  dans  les

bra ' i s ,  v ' i s -à -v is  de  1 'a l ky la t ' i on  réduc t r i ce .
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I  NTRODUCT I  ON

Si tua t ion  du  su je t  de  recherche dans  l 'économ' ie  ac tue l le  des
.

Le t rava ' i1  p résenté  dans  ce  Mémoi re  compor te  deux  par t ies .  La
première  t ra i te  du  carbazo le ,  cons t i tuant  p r inc ipa l  de  cer ta ines  coupes de
d is t i l l a t ion  du  goudron  de  hou i l l e ,  e t  des  poss ib i l i t és  de  sa  t rans fo rmat ion
par  vo ie  ch imique en  indo le ,  p rodu i t  à  haute  va leur  a jou tée .  La  seconde
concerne  1 'a lky la t ion  réduc t r i ce  app l iquée  à  p lus ieurs  échan t i l l ons  de  b ra is
e t  à  un  cer ta in  nombre  de  subs tances  modè les .  Not re  ob jec t ' i f  dans  ce  cas  es t
d 'appor te r  une  con t r ibu t ion  à  l ' é tude  des  mod i f i ca t ions  de  s t ruc tu res  sub ies
par  1es  b ra is  au  cours  de  leu r  matu ra t ion ,  é tude  rendue  poss ib le  par  leu r
so lub i l i sa t ion  consécu t i ve  à  I ' a l ky la t ion .

L 'app l i ca t ' ion  à  que lques  subs tances  modè les  hé téroa tomiques  dont
les  s t ruc tu res  sont  typ iques  de  ce l les  rencont rées  dans  1e  goudron de  hou. i11e,
do ' i t  permet t re  d '  appro f  ond ' i r  sur  un  p l  an  f  ondamenta l  I  a  réac t i  on  d '  a l  ky l  a t i  on
réduc t r i  ce .

L 'ob jec t i f  commun â  ces  deux  par t ies  répond au  souc i  d ,appor te r
une cont r ibu t ion  à  la  va lo r isa t ion  des  co-produ ' i t s  de  la  pyro lyse  par  une
mei l l eu re  conna issance  de  la  réac t i v i té  (cas  du  carbazo le )  e t  de  la  s t ruc tu re
(cas  des  bra ' i  s  )  .

Cet te  in t roduc t ion  sera  donc  consacrée à  s i tuer  no t re  su je t  de
recherche dans  une perspec t ive  économ' ique en  exposant  la  s i tua t ' ion  ac tue l le  de
l 'ob ten t ion  des  goudrons  e t  b ra is  de  pyro lyse .

l ' )  Les  p rocédés  de  va lo r i sa t ion  du  charbon

L 'u t i l i sa t ion  p r inc ipa le  du  charbon  ex t ra i t  à  l ' éche l le  mond ia le
rés jde  dans  la  combust ion ,  sa t ' i s fa isan t  a ins i  p lus  de  40% de la  demande
énergét ique avec  une consommat jon  de  

. |400 
mi l l ' i ons  de  tonnes  so i t  2000

mi l l j ons  de  IEP ( l  TEP =  1 ,460  T .  charbon)  ( l ) .

La  carbon isa t ion  (p roduc t ion  du  coke e t  sous  produ i ts  -  gaz  de
coker ie ,  goudrons  e t  b ra is )  in te rv ien t  pour  sa  par t  à  hauteur  d 'une
consommat jon  mond ia le  de  352  mi l l i ons  de  tonnes  de  charbon  (s ta t i s t iques
amér ica ines  de  1985) .  Au  n jveau  mond ia l ,  1a  capac i té  d 'en fournement  es t  de  450
m' i l l i ons  de  tonnes  (300  à  400  coker ies ) .
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Quant  aux  au t res  vo ' i  es  d '  u t i  I  i  sa t ' ion  du  charbon,  hydro l  ' i qué f  ac t i  on
e t  gazé i f i ca t ' i on ,  e l l es  n 'on t  pas  dépassé ,  à  I ' heure  ac tue l le ,  l e  s tade
p i lo te ,  except ion  fa ' i te  de  la  t rans format ion  en  carburants  par  le  p rocédé
F ischer -T ropsch  p ra t iqué  à  l ' éche l le  ' i ndus t r ie l l e  en  A f r ique  du  Sud .

Compte  tenu de  no t re  ob jec t i f  nous  rappe lerons  c i -après  1es
pr inc ipa les  ca rac té r i s t iques  re la t i ves  à  la  ca rbon isa t ion .

2" )  La  carbon isa t ' ion  "Procédé moderne"  de  va lo r isa t ion  du  charbon

La carbon isa t ion  (ou  pyro lyse)  peut  ê t re  cons idérée comme une
d ' i smuta t ' ion  du  charbon avec  produc t ion  d 'une par t  de  mat iè res  vo la t i les  -gaz ,

goudrons  e t  b ra ' i s  -  e t  d 'au t re  par t  d 'un  so f ide ,  l e  coke .
Se l  on  I  es  cond i  t i  ons  expér ' imenta l  es  on  d i  s t ' ingue :
-  1a  pyro lyse  haute  tempéra ture  (HT)  =  900-1300 'C
-  la  pyro lyse  basse tempéra ture  (BT)  =  400-700"C
Ces  deux  p rocédés  d ' i f fè ren t  à  la  fo i s  dans  1a  qua l i té ,  l a

quan t ' i t é  e t  1 'usage  des  p rodu i t s  ob tenus .
Le  procédé à  haute  tempéra ture ,  1e  p lus  anc ien ,  es t  ac tue l lement

de  lo in  1e  p lus  impor tan t .  I l  condu i t  t rad i t i onne l lement  au  coke  s idéru rg ' ique ,
ob jec t i f  p r inc ipa l  de  I ' opéra t ion ,  l es  mat iè res  vo la t i l es  é tan t  les
sous-p rodu i t s  p lus  ou  mo ins  va lo r i sés .  A  t i t re  d 'exemple  i1  es t  reg re t tab le  de
cons ta te r  qu 'ac tue l lement  encore  cer ta ines  coker ies  ne  procèdent  pas  à  la
rêcupéra t ion  des  benzo les  qu i  son t  purement  e t  s imp lement  dé t ru i ts  par
combust ' ion .

La  pyro lyse  basse tempéra ture ,  de  concept ion  p lus  récente ,  dép1ace
le  b ' i l an  au  béné f i ce  des  mat iè res  vo ]a t j1es ,  l a  tendance  moderne  é tan t  de
cons idére r  à  la  l im ' i te  le  semicoke  comme sous  p rodu i t ,  l es  mat iè res  vo la t i l es
à  hau te  va leur  a jou tée  devenan t  1e  p rodu i t  p r inc ipa l .  I1  es t  c la ' i r  que  1es
cond i t ' i ons  de  la  py ro lyse  cond i t i onnen t  la  s t ruc tu re  ch im ique  (goudrons  -

b ra is )  e t  l es  qua l i tés  d 'usage  (coke  ou  sem' i - coke)  des  p rodu i t s  de  la
carbon i  sa t i  on .

S ' i  à  l ' heure  ac tue l le  le  p rocédé HT demeure  le  seu l  déve loppé au
s tade indus t r ie l ,  sa  mise  en  oeuvre  peut  sub ' i r  d ' ' impor tan tes  innovat ions  par
le  déve loppement  de  la  co -py ro lyse .  A ' ins i ,  d 'une  par t  tous  les  charbons  ne
son t  pas  coké f iab les  e t  l e  mé1ange de  p lus ieurs  va r jé tés  cho is ' i es  en  fonc t ion
de  d ' i f fé ren ts  c r i tè res  permet  I ' u t i l i sa t ion  de  charbons  de  mauva ises  qua l i tés
coké f ian tes .  D 'au t re  par t ,  ' l ' ad jonc t ion  

d 'add i t i f s  peu t  permet t re  d 'o r ien te r
la  ca rbon ' i sa t ' i on  ve rs  I ' ob ten t ion  de  cokes  spéc ' i f i ques  à  va leur  d 'usage  b ien
déf i  n ' i  e.
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Les  p rodu i t s  é tud iés  dans
carbon isa t ion  HT,  nous  ne  re t iendrons
dern ie r  p rocédé.

ce  t rava ' i l  é tan t  ' i ssus  de  I  a
dans  la  su i te  de  no t re  exposé quece

3 ' ) Les  qoudrons  e t  Bra i  s
d 'usage

Le tab leau I  s . i tue  f  impor tance
co-produ ' i t s  de  1a  pyro lyse  aux  p lans  mond. ia l
l e  Cen t re  de  Pyro lyse  de  Mar iénau) .

l yse  -  Produc t ion  -  Va leurs

de I  a  p roduc t ' ion  de  cer ta i  ns
e t  na t  j  ona l  (ch i  f f  res  fourn . i  s  par

Produc t ion  annue l  l e

Tab leau I  :  B i lan  de  la  p roduc t ion  des  co-produ i ts  de  1a  pyro lyse  HT

*Ces  es t imat ions  reposen t  su r  la  teneur  en  carbazo le  (O,g l%)  d 'une
hu i le  an thracén ' ique dé terminée par  spec t romét r . ie  de  masse (2 ) .

Le  b i lan  mat iè re  de  la  coké fac t ion  HT es t  p résen té  dans  la  f i g .  1
(3 ) .

L 'ammoniac  es t  re tenu sous  fo rme de su l fa te  d 'ammonium par
add i t i on  d '  ac ide  su l fu r ique .

Les  goudrons  son t  séchés ,  pour  é l im iner  l ' eau  (5% env i ron)  e t
f rac t ionnés  dans  une  un i té  de  d is t i l l a t ion  condu isan t  aux  d ' i f fé ren tes  coupes
de  1a  F ig .  2

Goudron s Bra i  s Hu i les  an th racén iques ca rbazo l  e *
Monde l 4x l0b t 7x l  0bT 1.800 .0007 ^.,, 18000 T
France 600.0007 300.0007 80.0007 800 T
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GOUDRONS

G A Z  D E  C O K E R I E
1 7 0 0 0  n # h

G A Z  O E  C O X E R I E
1 1 0 0 0 0  m 7 h

G O U D R O H  2 5 0

B E H Z 0 t  8 0

t H 3 t 7

F ig .  I  -  B ' i l an  mat ' i è re  d 'une  coker . ie

Hu ' i l e  l égè re

Hu i l e  phéno l ' i que

Hu j l e  naph ta l én ique

Hu j  I  e  d ' acénaph tène

Hu i  I  e  an th racén ique

Hu i l e  de  ch rysène

Bra i

In te rva l  I  e  de
d is t i l l a t ion

190' c

180 -  2050 C

200 - 2300 c

240 - 290' C

?60 -  310.  C

320 - 370. C

c0xE 5 r00  r / i

0 ,5  -  1 ,0

2-4

8-12

6-14

7-?0

7  -20

48-52

r / l

r / i

r / i

0l

F ig .  2  -  Coupes  de  d i s t i l l a t i on  du  goud ronHT
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Le  bra ' i  cons t ' i tue  donc  1a  par t ie ' la  p lus  impor tan te  du  goudron
avec  50% de  son  po ids .  I1  représen te  auss ' i  1e  p rodu i t  à  p lus  hau te  va leur
a iou tée  comme 1e prouve le  schéma g loba l  de  va lo r isa t ion  des  co-produ i ts  de  la
coké fac t ' i on  (c f  3 )  ( va leur  1982)  .  (Schéma I  ) .

P â t e  à  c o k e

1 2 0 0 t à 1 3 0 0 1

( =  7 O O  O O O  F )

pe r  t es
3%

--.-.-)

P o i d s

( r )

6 , 6

1 6 , 3

4 A , 3

P r i  x

( F / T )

4L4

1680

8L4

Va lo r i sa t i on

( F )

130 000

2  000

28 000

40 000

V r l o r l t r t l r e
l f t

9 0

t t 0 0 0

t a 0 0

4 0 0

,!4 zoo ooo
I O O O  t .  C o k e

(  g  700 000 r - )

Schéma I  : Valo r i sa t ' i on  des  co-p rodu i t s  de  la  coké fac t ion  (c f  3 )

Nous donnons éga lement  à  t ' i t re  ind ica t i f  le  schéma 2  de  la
va lo r i sa t ion  de  la  coupe  benzo l  ex t ra i t  des  mêmes sources  b ib l iog raph iques  (3 )

1 0 0 0  r .  l . . t . l r

c.ï i* t t  r .
|  , t 0 0 0  t

0 r r  r l t l r l u r l r r r

l . r t a . a

C c u g r  1 X

C r c l c l r l l r r r  t 0

6 t . ô  %

2 2 , t  r ,

r . 0  x

P . i ô .
I r l

0 , 0 6 6

|  0 , 6

t . 6

0 .  t  6

0 , 0 r t
0 , l l ô

0 , : t

P t i t

l r t r l

I t 0 l

2 t r 0

1 6 0 0

l a d l l r  -  
a . . , f  l r l n r r  .  . . ,C l r ô r r a n r  L - -  S o l v t a l

R l r f r l c  Z , O  t
l S r r l l

0 . r , . {

I
, 0 0 0

l 2 t 0

t  r 0 0

t a 0

=- 6 t 0 0 0  t

2 5 0 0 0  f

Schéma 2 : Va lo r i sa t ion  de  la coupe benzo l

À  v . A
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Ces deux schémas montrent
rés ide  non dans  1a  produc t ion  de  coke
co-p rodu i  t s .

Cec i  nous  condu i t  à  p réc ise r  l ' u t i l i sa t ' i on  ac tue l le  des  goudrons
et  b ra is  de  pyro lyse  HT e t  les  cons idéra t ' ions  économ' iques  qu ' i  commandent  la
s t ra tég ie  de  Ieur  va lo r i sa t ion .

Le  goudron  de  hou i l l e  con t ien t  un  g rand  nombre  d 'espèces  ch im iques
po ten t ie l l ement  in té ressan tes .  E l les  on t  é té  pour  1a  p lupar t  ex t ra i tes  dans  la
p remiè re  mo i t ié  de  ce  s ièc le ,  ce t te  ex t rac t ion  é tan t  a lo rs  luc ra t i ve .

Ac tue l lement  la  s i tua t ion  a  ne t tement  changé :
-  d 'une  par t  l es  fa jb les  quan t i tés  p résen tes  dans  le  goudron  ne

sont  p lus  tou jours  adaptées  aux  beso ins  de  la  ch imie  moderne (p rob lème de
ta i  I  l e ) .

-  d '  au t re  par t ,  ces  ex t rac t ' ions  nécess ' i ten t  I  e  recours  à  une su i  te
d 'opéra t ions  phys ico -ch im iques  complexes ,  don t  les  coû ts  (ma in -d ,oeuvre  -
énerg ' ie )  on t  beaucoup  augmenté .  A lo rs  qu 'au  débu t  du  s ièc le ,  1a  p lus  g rande
par t ie  du  p r i x  de  rev ien t  d 'une  mo lécu le  ex t ra i te  du  goudron  é ta i t  l a  par t
mat iè re  p remière ,  i l  es t  ma in tenant  p r inc ipa lement  cons t i tué  par  les  f ra is
d 'ex t rac t ion .  De  sor te  que  dans  de  t rès  nombreux  cas ,  ce l le -c i  n ,es t  p lus
ren tab le .

Ac tue l lement ,  en  France,  peu de  molécu les  pures  sont  ex t ra i tes  du
goudron  de  hou i11e ,  i l  s 'ag i t  essen t ie l l ement  des  mo lécu les  les  p lus  1égères  :
-  benzène ,  to luène ,  xy1ène  (BTX) ,  phén01 ,  c réso ls ,  xy1éno1s ,  naph ta lène .

Cer ta ins  d is t i l l a teurs  é t rangers  (c f  RUTGERSWERKE (4 ) )  ex t ra ien t
en  p lus  :
-Méthy lnaph ta1ènes ,py r id ine -p ico l ines ,9u ino lé in .@I

Ma is  l ' économ' ie  de  la  d is t i l l a t ' i on  du  goudron  es t  su r tou t  ass jse
sur  la  p roduc t ion  de  mélanges :
-  hu i le  de  lavages  pour  gaz  de  coker ie  ;
-  c réosotes  pour  1a  pro tec t ion  des  bo . is  ;
-  hu i les  de  f luxages  pour  b . i tûmes ;
-  hu i le  pour  no i r  de  ca rbone  ;
-  mé l  anges  b i tûme-goudron pour  endu i ts  rou t ' ie rs  super f  . i c ie l  s  ;
-  b ra ' i s  d i  ve rs .

Les  app f i ca t ions  des  b ra is  son t  nombreuses .  E l les  son t
récap i tu lées  dans  le  Tab leau  2 .

que  l ' économ' ie  de  la  ca rbon isa t ion
mai  s  dans  I  a  va l  o r i  sa t ' ion  des
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Bnai  d 'agglomérés

Bra i s  d ' é l ec t r ode  lB ra i  l i . an t

sans t ra i tement

l5OoCl Oxydat ion du brai
I  encore chaud par
I  I ' o x y g è n e  d e  l , a i r

i  cokéfact ion du brai
I  '16r" ' r

broyage.4pet i tes  b i l l

Sans t ra i tenent.  Brai
i s su  de  I a  d i s t i l l a t i on
d'un goudron contenant
peu de matière
quinolé ine insoluble

Emu ls i on  d ' un  b ra i  à  KS
faib le dans I 'eau +
émulsiant organique

-Fabr icat ion d 'agglomérés ou
boulets de charbon
( fines de charbon + brai )

-Fabr j .cat ion d 'assiet tes pour le
t i r  sport i f  aux pigeons d,argi le
(brai  + chaux)

Fabr ica t i .on  d 'é lec t rodes  de
carbones (  ut i l isées essent ie l lement
dans  I ' i ndus t r i e  de  l , a l um in i um)
Brai  l iant  + brai  d ' imprégnat ion +
coke de brai  ou de pétro le=éIectrodei

Intermédiai . re de la fabr icat ion
du coke de brai .  et  du brai
p l as t i f i é .

I cartons goudronnés

age

Fabrication de tuyaux en fibres
de cellulose par inprégnation du
b ra i  à  165oC

Revêtement ant icorrosion ut i l isé
en seconde couche.

sans t ra i tement

| 80-
|  gOoC

I condensat ion thermique I
|  (38O-4OO"C pendant 1Oà15h) i

I 
arai a'imcregnation 

I

Eral  "dur"

j  Coke de brai

i  
Brai  Olast i f ié

I

I  Fabr icat ion d 'éIectrodes de
I

I  carbone et  de graphi te

|  ,^^ l l t téIange de brai  ' ,dur ' ,  et  I  _ -
I  i :X;^ i  d 'hui ies de goudron ou de i  

Hevetement ant icomosion (condui tes
I  iàô"cl d'hui les de goudron ou de i  : : : : ," : : ' : :
I  lprocrurEs synrnétiques I 

métaLriques)
I i i I (e*. , 

"é"1r,. 
cpo*yàI) | "a"tots 

go.ta"ottnés I
l 

- -ï 
r

j Brai de noulage i I lsoocl Même traitement que I t iant pour sable de moulaseCl Même traitement que I

i  celu i  du brai  ' ,dur, ;  *  |

Brai pour tuyaux
en f ibres

Emuls ion de brai

f,54

600c

Tab leau  z :  p r inc ipa les  u t i r i sa t ions  des  Bra is  (c f  5 )

A  no te r  que  I ' i ndus t r ie  de  l ' a lumin ' ium,  en  par t i cu l ie r ,  e t
l ' é lec t rométa l lu rg ie ,  en  généra '1 ,  res ten t  1es  p lus  g rands  consommateurs  de
bra is  v ' i a  I ' u t i l i sa t ion  d 'é lec t rodes  g raph i tées  e t  d 'é lec t rodes  de  carbone .
Leur  fabn ica t ion  imp l ique un  t ra i tement  thermique à  375-500"C pendant  une
d iza ine  d 'heures  à  des  p ress ions  var iées  (matu ra t ion  des  b ra is ) .

'  KS = point  de ramol l issement
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Au cours  de  la  matura t ion ,  p lus ieurs  réac t ions  peuvent  se  produ i re
pr inc ipa lement  au  n ' i veau des  sys tèmes aromat iques  =  condensat ion  avec  per te
d 'hydrogène ,  f ragmenta t ion  e t  a l ky la t ion  (6a) .  La  f i gu re  3  i l l us t re  d 'ap rès
ZANDER (6b)  la  fo rmat ion  de  sys tèmes aromat iques  pér ' i condensés  à  par t . i r  de
s t ruc tures  o l  igoary l  iques .

a_

Figure  3  :  cyc l i sa t ion  de  s t ruc tu res  or igo-ary l iques  en  sys tèmes
pér i condensés  (c f  6 )

La  matura t ' ion  condu i t  à  une augmenta t ion  du  po in t  de
ramol I ' i  ssement,  à une amél i  orat i  on des propr i  étés de graphi  t . i  sat i  on et  à I  a
t rans format ion  d 'un  matér iau  iso t rope en  matér iau  an iso t rope.

Au cours  de  ce t te  in t roduc t ion  nous  avons  mont ré  I ' i n té rê t
économique des  procédés de  va lo r isa t ' ion  qu i  peuvent  concerner  so i t  un  produ i t
dé f in i  1 .x .=produc t ' i on  du  naph ta lène)  so i t  une  coupe  dans  sa  g loba l i té  (ex  =
bra is ) .  Nous  re t rouvons  donc  les  deux  axes  de  no t re  recherche :

a)  Essa ' i  de  va lo r isa t ion  du  carbazo le  par  sa  t rans format ion  en  un
produ i t  à  hau te  va leur  a jou tée ,  I ' i ndo le .  Rappe lons  qu 'à  I ' heure  ac tue l le ,  en
France ,  1e  carbazo le  n 'es t  pas  séparé ' indus t r ie l l ement  du  goudron  de  hou i l l e ,
sa  va leur  d 'usage  en  tan t  que  te l  ne  jus t i f i an t  pas  son  ex t rac t ion .
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b)  Con t r ibu t ' i on  à  l ' é tude  de  la  s t ruc tu re  des  b ra is  e t  à  ce l le  des
mod ' i f i ca t ions  indu i tes  par  le  t ra i tement  de  matura t ion ,  par  la  mise  en  oeuvre
de  I  ' a1  ky1  a t i  on .

Not re  p lan  de  présenta t ion  sera  le  su jvant

PARTIE I  -  Le  carbazo le  -  une vo ie  d 'accès  au  noyau indo l . ique?
PARTIE i l  -  Le  bra i  de  hou i l le  -  s t ruc tu re  e t  Méthodes de

caractér ' i  sat ' ion.
PARTIE I I I  -  L 'a l ky ' l a t ' i on  réduc t r . i ce :

-  Moyen  d 'é tude  des  Bra is  de  hou i l l e
-  E tude sur  subs tances  modè les .

CONCLUS I  ON



PARTIE I

LE CARBAZOLE - UNE VOIE D'ACCES AU NOYAU

INDOLIQUE ?
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PREMIERE PARTIE  -

I  NTRODUCT I  ON

Le carbazo le  I  es t
p r inc ipa lement  sous  la  fo rme de
dér i vés  subs t i tués  en  C1,  CZ ou
d i  s t ' i  I  I  a t i  on  du  goudron (c f  p .

Le  carbazo le  -  Une  vo ie  d 'accès  au  noyau
i  ndo l  i  que  ?

présen t  dans  le  goudron  de  hou i l l e ,
I 'hé térocyc le  de  base accompagné de  ses
C3.  I l  se  t rouve  concen t ré  lo rs  de  la
4  ) ,  dans  1a  coupe  an th racén ' ique  E  =260-3 ]0 .C .

t_

Notons  que  GRAEBE I 'a ' i so lé  1a  p remiè re  fo i s  en  lg72  (7 )
d 'an th racène  b ru t .

S i  l ' on  t i en t  compte  d 'une  teneur  de  
. | ,5% 

dans  le  goudron
cec ' i  représente  -  sur  la  base d 'u reproduc t ' ion  annue l le  de  goudrons  en
de 600.000 T  -  un  tonnage de  

. |300 
T /an  de  carbazo le .

La  sépara t ion  du  carbazo le  de  la  coupe an thracén ique de
d is t i l l a t ion  du  goudron  de  hou i l l e  se  fa i t  se lon  le  schéma 3  c i -ap rès

à par t ' i r

b ru t ,

France

( c f  8 )  .

K R I S T A L L I S A T I O N

f i l tder tes
Anthrocer*il

I
t

technische
Arornotenôle

D E S T I  L L A T I O N

Me,lhonol ïi"ffi-qp

Phenonthren 
@8

Anthrocen -
rùckslônde

Anrtrocen 
@

Corbozol @ap
H

Sépara t ' ion  du  carbazo le  de  la  coupe an thracén ique

(l

froklbn

idin oder

Schéma 3 :
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S i  1e  noyau carbazo l ique se  re t rouve dans  de  nombreux  composés
na tu re ls ,  no tamment  dans  les  a lca lo îdes  (9 ) ,1a  p ' l upar t  des  dér j vés
carbazo l ' iques  sont  des  produ i ts  de  syn thèse to ta le .

Les  u t j l i sa t ions  po ten t ie l l es  du  carbazo le  son t  rassemblées  dans
le  tab leau  c ' i -ap rès  ex t ra ' i t  de  l ' a r t i c le  généra l  de  COLLIN (Ba) re la t i f

aux  pr inc ipaux  cons t i tuants  du  goudron de  hou i l le  (dans

1 'hypo thèse  de  la  ren tab i l i t é  de  leu r  ex t rac t ion )  e t  comp lé té  d 'ap rès  1es
données d 'un  rappor t  japona is  parvenu récemment  à  no t re  conna issance (Bb) .

O[pNoa
H

s-â'--ô-s
\.\*Azt-.o

I H

H 0 3 s

Zffi
Vin-.1\l

\

ta rbazo l

l g  r t o  l 5 ( , 7 ô o

i c  2 i { , / .  o

5 u l l o n i e r
u .  A l l r t i s c h m e t z e

-  l l i l r o s o  -
p h e n o

I o n d e n r a t i o n  m i t
Ph tha l sâu re rnhyd r i d

l i e r u n

ot*1â;-14;xor 3.6-Dini tro- ledvl-
\.-px./

H  c r r b r z o l  l i o n

orx-ft--fi1-xo,
\ , ^x^ /  1 .3 .6 . t -Te t r rn i t roc r rb rzo l  -  l n r c l t i t i d

o r i  n  i o ,  I  l i r os rn  I

3  - l { i l r o -  R e d u l -  3 - Â m i n o -  n  .  .
c r r b r z o t  l i *  

-  
c l r b r z o l  

-  u r r r l n l r r b r l o f l a

orH. Desulfo- f f i
H mt.û \41/zron

J .6_0 i rmino_ lCr rbrz .o tge lb  u_  r .
-  . _  ; - - ; b c n z i d i n r n r l o g ec 3 r D l z o t  l F r r b s t o t t c

I

L

2 - l l ; d r o r y c r r b r r o [ -
J . 6 . 8  -  l r i r u l t o n r i u r e

2  - l l y d r o r y -
c r r b r r o l

b l ruc  Schvc lc l t r rb -
r l o t l t  l l t ; d r o n b t r u l

iaH< tso  Schr r  -
W -

t c t u n E

C;ts3"x$cr
H

2 -  l y d r r r y c r r l r r r l - l - o r l m  -
r i r r r -p .c l t r r r r i l i d

l l r p l t l c l  A t - t B l

3  - Â m i n o c r r b  r : o l i n d o p h r n o l
^ ^

l  - Y i n ; l c r r b r z o l

Tab leau 3 :  U t i l i sa t ions  poss ib les  du carbazo le  (8a)

ffi 
Diphrhrroyrc,rbrzor - il;::;:lJ:ll,;.
l o l l m e r i r r t i o n  P o l y r i n y t c r r b t r o t

lLur lc r  n  ,  po lec l ron l

ÇeHsro'\o
1

Iq n foz
râr*l^

oevA\y'-V\oz

/-\
,V /ric)
otl

é

@)o
i

@\+.
qæ

Iq

o"ro
:  U t i  I  i  sa t ion  du

é' lectron' iques

carbazol  e
(8b  )

-n,{N-\cx

p

@%

l | i t r i e run

Tab leau 4 pour 1es composants



ca rbazo le

ca rbazo l  e

système

ut i l i sé

_12_

A par t  l a  ch im ie  des  co lo ran ts ,  l a  p lus  g rande  u t i l . i sa t ion  du
concerne la  ch imie  des  po lymères  avec  la  fabr ica t . ion  du  N-v iny l
e t  sa  po lymér isa t jon .

Rares  sont  les  dér ivés  à  ac t iv i té  phys io log . ique contenant  un
carbazo l ique  s ' imp le .

Le  seu l  exempl  e  à  no t re  conna i  ssance,  es t  I  e  , ' ca rbazo l  o l  , ,
pour  son ac t i  v ' i té  B  b l  oquante  (  l0  )  .

2

H-CH2-NH-CH-CH3

cHg

Toute fo is  ces  dern iè res  années,  au  su iv i  des  Chemica l  Abs t rac ts ,
une  tendance  vers  l ' u t i l i sa t ' i on  de  la  s t ruc tu re  ca rbazo ' l i que  à  des  f ins
thérapeut i  ques  se  rencont re  régu ' l  i  è rement  (ac ' ides  { -carbazo ly l  p rop i  on i  ques
e tc . . . ) .

Ma19ré  tou tes  ces  app l i ca t ions  les  quan t i tés  de  carbazo le
d ' i spon ' ib les  ac tue l lement  sont  t rop  impor tan tes  e t  son  p l i x  de  vente  t rop  bas ,
ce  qu i  pose  la  ques t ion  de  la  ren tab i l i t é  de  son  ex t rac t ion  à  par t . i r  de  la
coupe an thracén ' ique en  absence d 'une va lo r isa t ' ion  par  t rans format jon  en
produ i ts  à  haute  va leur  a jou tée .

L ' idée  de  t rans fo rmer  le  ca rbazo le  en  indo le  é ta ' i t  donc  une
poss ' ib i  I  ' i té  de  va l  o r i  sa t ' ion  e t  nous  avons ,  avec  I  e  sout i  en  de  par tena i  res
indus t r ie ]s ,  env ' i sagé ce t te  vo ie  e t  en tamé des  t ravaux  de  recherches  dans  ce
sens .

Avant  d 'aborder  ce t te  par t ' ie  du  t rava i l  i l  es t  bon de  rappe ler
que lques  p ropr ié tés  ch im iques  du"carbazo le  e t  de  ses  dér i vés .

Le  té t rahydro  carbazo le  es t  le  p lus  impor tan t  d 'en t re  eux .  Sa
réac t ' i  v i  té  I  '  apparente  aux  d i  a l  ky l  -2 ,3  indo l  es  .

No t re  exposé  su iv ra  donc  le  p lan  su ivan t  :

?

A -  Rappe ls  su r  la  réac t i v i té  du
' indo l  es .

B  -  S t ra tég i  es  env ' i sagées pour  I  a
en  indo le .

ca rbazo le  e t  des  d ia lky l -2 ,3

t rans forna t ion  du  carbazo le

ir
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A  -  Rappe ls  su r  la  réac t i v ' i t é  du  carbazo le  e t  des  d ia lky ] -2 ,3
i  ndo l  es

La réac t ' i v ' i té  du  carbazo le  peut  ê t re  t ra ' i tée  sous  t ro is  aspec ts
A- l  -  Réact ' ions  des  noyaux  aromat iques  =  réduc t ion  e t  oxydat ion
A- l I  -  Réac t ions  de  subs t i tu t ion  ê lec t roph i le
A- I I I  -  Réac t ' i ons  su r  I ' azo te
A- iv -  Réac t ' i v i té  de  la  cha îne  la té ra le  des  d ia lky l  -2 ,3  indo les .

A-I  -  Réact ' ions des noyaux aromat ' i s  -  Réduct ' ion et a t i  on

D'une  façon  généra le  1a
agents ch i  mi ques ou 1 '  hydrogénat ' i  on

réduc t ion  du  noyau carboxy l ique par  les
ca ta ly t ique  es t  d i f f  i c i  Ie .

La

cond i t i ons  au

carbazo le  4  ou

A- I - l  -  Réduc t i on

réduc t ion  ca ta ly t ique du  carbazo le
té t rahydro -1 ,2 ,3 ,4  ca rbazo le  3 ,  à  I
au  dér i vé  d ' i hydro -1 ,4  5 .

peut  condu ' i re  se l  on  I  es
'  oc tahydro -1 ,? ,  3 ,4 ,  5 ,6 ,  7 ,8

5 Rr=Rr=H Rr=0CH' H
Rr=H,0CH3

cond ' i t i  ons  re l  evées  dans  I  a

6

7

!H

6

Le tab leau
l  i  t térature ai  ns ' i  que

5 ;^assembl e
les  résu l ta ts

I  es  p r i  nc ' ipa l  es
obtenus .

1l
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I
I
I
I

I

Ruthén ' iun  (5%/C)

ou Rhod ium
décal  i  ne

250 ' - l  Ta tm

500'-  34atm

Cata lyseurs Cond i t i ons Résu I  ta ts I  Rér.  I
t_ l

i l r )53%

81%

g
4

Njcke l  (Eau )

N j cke l  (Eau -pH l2 )

N i  cke l

I  Eau-68atm 200 'C

I  Eau-68atm 250"

I
I
I

I

I

I
I
I

I

I

I
I
I
I
I

I

I
I

90%

87%

( i l )

(1r)
(12 )

!
I
g

Nicke l  de  Raney ,  H2 87%4 i l r )

Nicke l  de  Raney ,  H2

pyr i  d ' i  ne,  
. |00-200atm T f i3 )

I
I
I
I

I
I
I

I
I

Réduc t ' i on  de  B i r ch*  |
Na -NH3  f i q .  NH4CI  I

L i -NH3  1 iq .  p ropano l -21

L i  -n -propy l  ami  ne

g
g

3(e7%l

(14 )

(15) f i6 )

f i t )
(  notre

étude )

Tab leau  5  : Réduct ' ion  ca ta ly t ' ique  du  carbazo le  I
*app l iqué  au  carbazo le  e t  au  méthy l -9  ca rbazo le .

L ' i n t roduc t ion  d 'un  g roupement  méthoxy le  en  -2  ou  en  -3  o r . ien te  la
réduc t ion  de  B IRcH vers  I ' ob ten t jon  rég iosé lec t . i ve  des  dér i vés  6 .
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A-I-2 -  Oxydat ' ion

La  s tab i l ' i t é  du  sys tème carbazo l ique  es t  i l l us t rée  par  1a
réact i  v i  té v ' i  s-à-vi  s des pr i  nci  paux oxydants ut i  I  ' i  sés en sér i  e aromat i  gue =
1es produ' i ts pr i  nc ' i  pal  ement ' i  sol  és sont des ol  i  gomères du carbazol  e.

A ' ins i  1e  permanganate  de  po tass ium dans l 'acé tone condu i t
essen t ' i e l l ement  au  b ica rbazo le -9 ,9 '  ( . |7 )  7a ,  a ins i  guê ,  par  exemple ,  aux  t r i
e t  té t ramères  ( . |8 )  7b ,  e t  7c .  Par  cont re ,  le  permanganate  de  po tass ium (ou  le
b ' i ch romate  de  po tass ium dans  I ' ac ide  acé t ique)  condu i t  au  b ica rbazo le -3 ,3 ' .
En f in ,  1 'oxyda t ion  anod ique  donne  éga lement  le  d imère  7a .

7a  R3=R6=H

R9=CBZ

7b R3=R9=CBZ

7c R3=R6=RS=CBZ

CBZ = carbazo le

Une revue  sur  I ' oxyda t ion  é lec t roch im ique  des  carbazo les  à  é té
pub l iée  ( . |9 ) .

L 'oxydat ion  des  hydroxy- l  e t  -Z  carbazo les  g  e t  9  par  le
n i t rosod ' i su l fonate  de  po tass ium (se l  de  Fremy)  condu i t  respec t ivement  aux  p .
e t  o .  qu inones  l0  e t  l l  (20 ) .

N
I

R9

ï
H il

ir 1r
q
9

R.,=0H Rr=H
Rl =H Rz=H
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A-  i  I  -  Subs t i  tu t ' i  ons  é l  ec t r i l es  dans  la  sé r ie  du  carbazo le

Ass i  mi  I  e r  I  a  réac t i  v . i té  du  carbazo l  e
la  d iphény1am' ine  condu i t  à  p révo i r  une  réac t i v i té
e t  en  - l  (ou  8 ) .  Tou te fo is  1a  p résence  de  l fazo te
assez  g rande  versa t i l i t é  de  la  réac t ion  se lon  les

à  ce l le  de  son modè le  ouver t
p ré fé ren t ie l l e  en  -3  (ou6)

hétérocyc l ique en t ra îne  une
cond i  t i  ons  .

a )  Cas  de  la  subs t i tu t ion  en  -3  du  carbazo le

Le
carbazo le  (c f .

tab leau  &  rassemble
Réf .  dans  JOULE (41

que l  ques

) ) .

exempl  es  de  réac t ' i v i  té  en  -3  du

I

I
I
I

Réact i  on Pos i  t i  on  -9

Ha1 ogéna t i  on l i b re

Ni t ra t ion I  B locage par  un  groupement  n i t roso

I  Réac t i v i té

I
-3

-3  (21)

-3

I
I

I
I

I

I
I
I

I

I

I
I

-3

-2

I
I
I

I
I
I

I
I

Formyl at i  on
(V ILSMEIER-HAACK)

Blocage par  un  groupement

a ry le  ou  a1ky1e

Al  ky l  a t i  on-acy l  a t i  on
( FR I  EDEL -CRAFTS )

B locage par  un  groupement

a ry le  ou  a lky le

Acéty1 at i  on lB locage  par  un

|  (ex .
g roupement  a t t rac teur l

:  acé ty le )  |

ï ab leau  Q  :  Exemp les  de  réac t i v i t é  en  -3  du  ca rbazo re

Dans  l e  cas  de  l a  r éac t i on  d ' acy la t i on ,  en  absence  de  b l ocage  de
I ' azo te  en  -9 ,  1 ' acy l a t i on  peu t  avo i r  d i r ec temen t  l ' i eu  su r  l , azo te  avec
fo rma t i on  de  I ' i n t e rméd ' i a i r e  l 2  dans  l eque l  I ' a roma t j c i t é  due  au  cyc le  cen t ra l
a  é té  pe rdue  (2? . )  .

7 \

\i 12
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r éac t i v i t é  de  I

se lon  l a  sé r i e

'  azo te ,  v ' i  s -à -v i  s  de  I  a

des  hé té rocyc les  azo tés  (ZZ) .

A  no te r  que  ' l a

t r j f  I  uo roacé t y l  a t j on ,  va r i e

rl
I
H

0%
H

100%

C'es t  éga lemen t  une  image  de  l a  bas i c ' i t é  r espec t i ve  de  I ' azo te
dans  ces  sys tèmes  hé té rocyc l ' i ques .

b)  Cas  de  la  subs t i tu t ion  en  -Z  du  carbazo le

L  'o r i  en ta t i  on  de
êt re  changée en  ' in t rodu i  san t
l ' azo te .  A ins i  I ' acé ty la t ' i on
subs t i tu t ion  u l té r ieu re  en  -Z

1a  pos ' i t i on  de  subs t i tu t ion  du  carbazo le  peu t
en  prem' ie r  l ieu  un  groupement  a t t rac teur  sur
de  I ' acé ty l -9  ca rbazo le  l3  permet t ra  une

(23) .

N
I

c0cH3

Une app l i ca t ion  de  ces  réac t ions ,  u t i l i sée  dans  no t re  é tuderes t  la
prépara t ion  de  1 'hydroxy-2  carbazo le  basée sur  la  su l fonat ion  du  carbazo le
(24 \  avec  fo rmat ion  de  l ' ac ide  carbazo le  té t rasu l fon ique  14 .  La  fus ion
a1ca1 ine ,  su iv ie  de  I ' hydrogéno lyse  su l fu r ique  de  I ' i n te rméd ia i re  l5  condu i t  à
I  'hydroxy-2  carbazo l  e  9 .

l31r
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de I  a réact ' i  v ' i té du
1  'ob je t  d 'une  m ' i se  au
é tude .

H2S04
__+

ca rbazo le  l o r s  des

po in t  ( 25 )  e t

9

15IH

Remarque -  Nous ne  t ra i te rons  pas  ic i
réac t ' i ons  de  I  i t h ' i a t ion  qu i  on t  fa i t
n 'en t ren t  pas  dans  le  cadre  de  no t re

A- I I I  -  Réac t ' i ons  su r  l ,azo te

Les  méthodes  de  subs t i tu t ion  su r  I ' azo te  se ron t  d i f fé ren tes  se lon
la  na tu re  des  subs t i tuan ts  à  in t rodu i re .

A- I I I - l  -  A l ky l a t i on

L '  i  n t roduc t ' ion  d  '  un  subs t ' i tuan t  a1  ky1e ou  benzy l  e  sur  I  '  azo te
se  fa i t  dans  la  p lupar t  des  cas  v ia  l ' an ' ion  ca rbazo ly l -9  . |6 ,  

i ssu  de  la
N-dépro tona t ' i on  à  l ' a ide  d 'une  base  fo r te  (KOH,  NaH,  tBuOK)  (26)  ou
d 'o rgano-magnés i  ens  (  CH3-MgBr ,  C2H5-MgBr  )  .

de l

d i  rec te

L 'u t i  I  i  sa t i  on  d ,agen t  de
a é té  éga lement  décr i te  par

t rans fer t  de  phase pour  I  'a l  ky l  a t i  on
u t i  I ' i  sa t i  on  des  é thers  couronnes (  I  g  Crown

-6)  (27) .
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A- I I I -Z  -  A ry la t . i on

Les  réac t ' i ons  d 'a ry la t ion  d ' i rec te  de  l ' a tome d 'azo te  se  fon t  quan t
à  e l les  par  une réac t ion  ca ta lysée par  le  cu ' i v re .  A ins i  le  chauf fage du  dér . i vé
carbazo l ique  avec  I ' ha logénure  d 'a ry1e  cor respondan t  en  p résence  de  carbona te
de  po tass ium e t  de  cu ' i v re  condu ' i t  aux  N-a ry1  9 -carbazo les  (zga ,b ,c ) .

La  ca ta lyse  par  le  cu iv re  n 'es t  pas  nécessa i re  lo rsque  les
ha logénures  u t i l i sés  son t  ac t i vés  te l  l es  d i  e t  t r i n ' i t ro  ha lobenzènes  (29)  ou
le  ch lo ru re  de  cyanury le  (30) .

A, Arx

A- I I I -3 -  Acy la t jon  -  A lcoxy  ca rbony la t ion

L 'acy la t ion  d i rec te  peu t -ê t re  réa l i sée  dans  les  cond i t ' i ons  de  la
réac t ' ion  de  FRIEDEL-CRAFTS (Cf  $  A- l  I  )  .  Les  ch lo rures  d 'ac . ide  sont  assez
réac t i f s  pour  réa l i se r  I ' acy la t ion  su r  l ' azo te  du  carbazo le  a lo rs  que  1es
anhydr ides  d 'ac jde  nécess ' i ten t  I ' u t i l i sa t ion  d 'un  ca ta lyseur  (31)  (4 . |  )  (8F3 ,
ZnC12,  H2504 ,  H3P04,  e tc . . .  ) .

L 'acy la t ion  v ia  I ' an ion  carbazo ly l -9  l6  peu t  éga lement  ê t re
réa l i sée  en  u t i l i san t  l ' acé ta te  d 'é thy1e  ou  d 'au t res  es te rs  comme réac t i f s .

Par  cont re  l ' é thoxy  ou  la  méthoxycarbony la t ion  sur  I 'azo te  se
fe ron t  un iquement  par  l ' i n te rméd ia i re  de  I ' an ion  l6  e t  du  ch lo ro fo rmia te
cor respondant .

A- I  I  I  -4 -  Hydroxyméthyl  at i  on- Am.ino al  kyl  at i  on

L 'hydroxyméthy la t ion  se  fa i t  en  pos ' i t jon  -9  par  ac t ion  sur  I  du
fo rmo l  en  m ' i l i eu  bas ' ique  avec  ob ten t ion  du  dér i vé  17  (32ù .

Par  une réac t ion  de  Mann ich ,  I  réag i t  avec  le  fo rmol  e t  une amine
seconda i re  pour  donner  le  dér ' i vé  d ia lky le  aminé  cor respondan t  lg  (3Zb) .

K "C0^. C,rcL
a  5 -  J

I

N
I

Ar
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R = CH'OH

',-R1* - ,rr-\*,

I l  es t  à  no te r  que  1a  pos i t i on  d 'aminoa lky ' l a t ion  dépend  des
cond i t i ons  de  la  réac t ion  de  Mann ich

s i  les  cond ' i t ions  douces  condu isent  e f fec t i vement  à
I 'am ' inoa lky la t ion  su r  I ' azo te ,  dans  les  cond ' i t i ons  norma les  (cond ' i t i ons  p lus
ac ides)  la  réac t ion  peut  évo luer  d i f fé remment .

A ins i  l ' acé ty1-1  ca rbazo le  se ra  aminoa lky lé  su r  1e  g roupement
méthy le  dans  les  cond i t i ons  norma les  e t  su r  l ' azo te  dans  les  cond i t i ons  douces
(33) .

A- IV-  Réac t i v i té  des  d ' i a l ky l -2 ,3  indo les

Une é tude  rap ide  de  la  réac t i v i té  des  cha înes  la té ra les  en
pos i t i on  -2  e t  -3  su r  I ' i ndo le  19  pour ra  nous  donner  des  rense igments  su r  le
compor tement  poss ib le  du  té t rahydrocarbazo le  3 ,  s t ruc tu re  fac j  lement
access ib le  à  par t i r  du  ca rbazo le  I  ( vo i r  A - I -1 )  e t  qu i  a  é té  1e  po . in t  de
dépar t  de  la  ma jeure  par t ie  de  nos  ten ta t i ves  de  t rans format ion  de  I  en
indo le .

I  9a Rr=Rr=CH,

I1  y  a  une d ' i f fé rence t rès  g rande de  réac t iv i té  en t re  les
groupements  a lky les  en  -2  ou  en  -3  de  1 ' ' i ndo1e ,  le  g roupement  a lky le  en
pos i t i on  -2  é tan t  1e  p lus  suscep t ' i b le  de  réag i r  dans  les  réac t ions  d 'oxyda t ion
ou de  subs t i  tu t i  on  é ' lec t roph ' i  I  e .

t7

t8
N
I
R

1J

v\

\J
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A ins i ,  dans  les  réac t ions  d 'oxyda t ion  le  g roupement  a lky le  en-2
es t  le  p lus  réac t ' i f  =  I 'oxydat ion  par  Se02 no tamment  se  fa i t  sur  ce t te
pos i t i on .  Tou te fo is ,  b ien  que  1e  g roupement  a lky le  en  -3  so ' i t  re la t i vement
ine r te rune  oxyda t ion  rég iosé lec t ' i ve  en  -3  a  é té  réa l j sée  en  u t i l i san t  le  DDQ
dans  le  THF (34) .

La  même pos i t i on  -2  es t  éga lement  le  s iège  des  réac t ions  de
subs t i  tu t i  on  é lec t roph j  l e

Toute fo is  d i f fé ren tes  é tudes  on t  mont ré  que la  subs t i tu t ion
é lec t roph i le  pouva i t ,  dans  un  p remie r  temps  a f fec te r  1a  pos i t . i on -3 .  La
réac t ion  é ta i t  su iv ie  d 'une  per te  d 'un  p ro ton  avec  réar rangement  en  les
dér ' i vés  subs t i tués  sur  le  g roupement  a lky l  en  -2 .

Le  schéma sera i t  l e  su ivan t  :

+
E'

___------+
cH2E

Schéma 4 :  Subs t ' i tu t i  on é lec t roph i l e  des  d i a l ky l  - 2 ,3  i ndo les

A ins i  I ' i oda t j on  du  d imé thy l  - 2 ,3  ' t ndo le  dans  l a  py r i d ' i ne  condu  j t

composé 20 :

cH^-n4,,-.\J

ii

20
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La  b romat ion  e t  l a  ch lo ra t ion  du  dér i vé  d ' imé thy lé  l9a ,  en  m i l i eu
aqueux,  condu isent  aux  méthy l -3  hydroxy  méthy1-2  indo les .

Par  méthy l  a t ion  on  ob t ' ien t  I  e  3H t r i  méthy1 -2 ,3 ,3  j  ndo l  e .

Quant  à  1 'acé ty la t ion  e ' l1e  peut  se  fa ' i re  sur  le  g roupement  méthy le
en  -2  (su r tou t  dans  le  cas  de  la  t r i f l uo roacé ty la t ' i on ) .

Lorsque d 'au t res  fonc t ions  sont  p résentes  sur  le  carbone des
subs t ' i tuan ts  en  -2  ou  -3  de  I ' i ndo1e,  leur  compor tement  ne  sont  généra lement
pas  d ' i f fé ren ts  de  ce lu i  des  au t res  composés hé térocyc l iques  ana logues.  A ins i
1es  hydroxyméthy l -3  indo les  son t  ins tab les ,  en  absence  de  subs t i tuan t  su r
I ' azo te .

En  mi l i eu  ac ide  ou  bas ique ,  i ' l s  se  décomposen t rdonnan t  les  b is
indo ly l -méthane .  L 'hydroxyméthy l -2  indo le  parcon t re  es t  s tab le  en  mi l i eu
bas ' ique  ma is  es t  po lymér isé  t rès  rap idement  en  mi l j eu  ac ide .

Les  composês  carbony lés  quan t  à  eux  son t  p lus  s tab les .  I l s  donnen t
des  réac t ions  anormales  seu lement  lo rsque la  réac t ion  fa i te  à  leurs  dépens,
condu i t  à  l ' appar i t i on  du  g roupement  hydroxy le  (cas  des  acy l -3  indo les ) .  Dans
ces  cas  on  re jo in t  l es  p rob lèmes  c i tés  dans  le  cas  de  I ' hydroxyméthy1-3  indo le
(exemple  :  deshydra ta t ion  d i rec te  après  I ' ac t ion  d 'un  magnés ien ,  ob ten t ion  de
dér j vé  a1ky lé  lo rs  de  la  réduc t ion  par  L iA lH4  e tc ) .

0n  peut  s 'a t tendre  à  re t rouver  ces  propr ié tés  dans  le  cas  du
té t rahydro -1 ,2 ,3 ,4  ca rbazo le  3 .

A  t i t re  d 'exemple  la  réac t ion  d 'oxyda t ion  rég iosé lec t . i ve
précédemment  c ' i tée  (DDQ-THF)  condu i t  à  l ' oxo-4  té t rahydro-1 ,2 ,3 ,4  carbazo le
avec  83  % de rendement  (34) .

Pour tan t  i l  fau t  c i te r  une réac t ion  anormale  du  méthy l -9
té t rahydro -1 ,2 ,3 ,4  ca rbazo le ,  qu i  dans  les  cond i t i ons  de  la  réac t ion  de
VILSMEIER-HAACK a  condu ' i t  à  un  dér ' i vé  carbazo l ' ique  (35) .

cH0
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D 'au t re  par t  1a  fus ion  a lca l ' i ne  du  té t rahydro - f  ,2 ,3 ,4 -carbazo le
condu i ra i t  d 'ap rès  les  au teurs  (36a ,36b)  à  I ' ac ide  indo le  ca rboxy l . i que .  Nous
rev iendrons  p lus  lo jn  su r  ce t te  oxyda t ion  qu ' i ,  à  pn io r i ,  pa ra ' i t  une  vo je  t rès
' in té ressante  dans  le  cadre  de  no t re  ob jec t i f .

En  conc lus ion  -  Au  cours  de  ce t te  m ise  au  po ' in t ,  nous  n ,avons  pas
déve loppé de  man ière  exhaust ive  tou tes  les  p ropr ié tés  des  sys tèmes
carbazo l ' i ques  vo i r  i ndo l iques .

Nous avons  por té  no t re  a t ten t ion  essent ie l lement  sur  les  réac t jons
et  Ies  dér ivés  ren t ran t  dans  le  cadre  de  no t re  approche de  t rans format ion  du
carbazo l  e  en  noyau ' indo l  i  que .

Pour  tous  les  déve loppements  concernant ,  dans  un  cadre  p lus
généra1 ,  1a  s t ruc tu re ,  1a  réac t i v j té  e t  l es  p répara t ions  de  ces  sys tèmes
hétérocyc l iques  azo tés ,  nous  renvoyons le  lec teur  à  d i f fé ren ts  au t res  ouvrages
G7-42)  e t  no tamment  à  la  ré fé rence (4 . | ) .



Nous présentons

t rans former  le  carbazo le  en
des composés de  dépar t .

i  c ' i  I  es  d i  ve rses  vo i  es

i  ndo l  e .  Nous  c l  assons

_24_

B -  S t ra tég i  es  env i  sagées pour
carbazo l  + indo le

la  t rans format ion

envi  sagées pour  essayer  de

les  s t r a tég ies  en  f onc t i on

I - A  pa r t i r  du  ca rbazo le ,  du  ca rbazo le  N -a l l é  ou  C-a lkv lé

RN=Ri  =H" oxydat ion
Ri =H RN=R ->-_

RN=H Ri  =R

Nous  avons  ment ionné  la  s tab i l ' i t é  du  carbazo le  v i s -à -v is  des
oxydan ts  c lass iques  e t  l es  réac t ' i ons  d 'o l i gomér isa t ion  généra lement  ob tenues
(p .  l 5  ) .  L 'oxyda t ion  d i rec te  du  carbazo le  ou  de  son  dér ' i vé  N-méthy léé ta ' i t
donc  I ' i dée  1a  p lus  s imp le  ma is  ce r ta inement  la  mo ' ins  suscep t ib le  de  réuss j r .
Tous  nos  essa is  en  ce  sens  (b ichromate ,  permanganate  de  po tass ' ium,  avec  ou
sans  t rans fer t  de  phase)  conf i rment  ce  fa ' i t  =  i l son t  condu i t  à  des  goudrons
non  iden t i f i ab les .

Néanmo' ins  la  paru t ion  d 'un  cer ta in  nombre  de  t ravaux  re la t i f s  aux
propr ié tés  du  té t roxyde de  ru thén ium Ru04 nous  a  inc i té  à  ten ter  l ,oxydat ion
du carbazo le  a lky lé  au  moyen de  ce  réac t i f .

D 'une façon généra le  ce t  oxydant  permet  de  réa l i ser  l ' oxydat ion
d 'a1ky1e  benzènes  se lon  la  réac t ion  c i -ap rès  (43) .

Ruo4 
, R-cooH

Quelques  exemples
composés hydroxylés :

s  dans  l e  cad re  de  I ' oxyda t i on  en

'f

33

sont  c ' i té

t\

H00c
Ru04

(,

44

(  P l  anche  I  )

1lil
N

45
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PLANCHE I
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dépa
majo

de Frenry

produ i t  de

départ  +

impureté non

carac tér i  sab l  e

ui t  de
rt
r i  ta i  re

Ru0O

I
I
I

produi  t

0r/CuC1 /pyri di ne

de dépar t

cH30H

I
Y

produ i t  de  dépar t

ESSAI  D 'OXYDATION A PARTIR DE L 'ETHYL-2  ET DE L 'HYDROXY-z
CARBAZOLE



App l iquée  à  un  a1ky1e
condu i re  au  sys tème indo l ique  de

-26-

carbazo le ,  ce t te
la  façon  su ivan te

réac t ion  é ta ' i t  espérée

RuCl  , ,3H20 + RC00H

Na I0O

Nous avons  ten té  ce t te  réac t ion  aux  dépens de  l 'é thy1-2  carbazo le
à  l ' a ide  de  Ru04 p réparé  in  s i tu  par  ac t ion  de  NaClO ou  NaI04  sur  RuCl3 ,3HZ0
(ce  p rocédé  es t  ne t tement  mo ins  onéreux  que  1 'u t i l i sa t ion  d i rec te  de  I ' oxyde
Ru04) .  Nous avons  récupéré  un iquement  1e  produ i t  de  dépar t ,  ce  qu i  p rouve une
fo is  de  p lus  la  g rande  s tab i l i t é  du  sys tème carbazo l . i que .

I I  -  A  par t i r  de  ca rbazo les  fonc t ionna l i sés  su r  le  noyau  =
hydroxy-2  carbazo le  (  P l  anche I  )  .

Parmi  les  dér i vés  fonc t ' i onna l i sés  du  carbazo le ,  l es  dér i vés
hydroxy lés  e t  no tamment  l ' hydroxy-2  carbazo le  9 ,  son t  a isément  access ib les
(Vo ' i r  I ) .

P lus ieurs  essa is  d 'oxyda t ion  de  I ' hydroxy -2  ca rbazo le  on t  é té
ten tés

a)  oxyda t ion  par  Ru04  dans  les  cond i t i ons  c i têes  c i -dessus  pour
1 'oxyda t ' i on  de  1 'é thy l -2  ca rbazo le .  Dans  ce  cas  on  ob t jen t  un  p rodu . i t
i  n fus i  b l  e  non carac tér i  sab l  e .

b )  oxyda t ion  par  les  comp lexes  de  cu iv re  (46 ,47)  d 'ap rès  1a
réac t ion  généra1e  :

0r/CuC1 -R-0H

(l

pyr i  d i  ne
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un  essa i  réa l i sé  dans  ce t te  vo ie  n ,a  pas  a f fec tê  le  sys tème
aromat ique de  1 'hydroxy-2  carbazo le .

I l  semble  donc  que 1es  vo ' ies  env isagées à  par t i r  du  noyau
carbazo l ' i que  ( résumées  p lanche  1  )  so ien t  vouées  à  l ' échec .  Les  syn thèses
décr j tes  c i -après  par ten t  tou tes  de  dér ivés  semihydrogénés du  carbazo le .

I I I  -  A  par t i r  du  d ihydro - r ,4  ca rbazore  5  (p ranche  2 )

La  p répara t ion  du  d ihydro -1 ,4  ca rbazo le  5  es t  déc r i te  dans  la
l i t t é ra tu re  par  réduc t ion  de  B IRCH du  carbazo le  (c f  p .  l 4 ) .

Pour  no t re  par t  nous  avons  ob tenu ce  dér ivé  avec  un  exce l len t
rendement  (94%)  dans  les  cond i t i ons  décr i tes  dans  1a  par t ie  I I I  re la t i ve  à
1 'a lky la t ion  réduc t r i ce ,  à  par t i r  d 'une  réac t ion  de  B IRCH mod i f iée  (c f .  p . l4 )

L 'ouver tu re  du  cyc le  semi -hydrogéné peut  a isément  (à  p r . io r i )
s 'env isager  par  u t i l i sa t ion  d 'oxydan ts  fo r t s  avec  accès  au  d ica rboxy-Z ,3
indo le :

-COOH

De même,  dans  des  cond j t i ons  p lus  douces ,  I ' accès  à  l ,ac . ide
( indo le -2 ,3  d jacé t ique)  peu t  ê t re  env isagé .  Que l le  que  so i t  l a  méthode
u t i l i sêe :  oxyda t ion  fo r te  ( fus ' i on  a lca l ine )  ou  oxyda t ion  douce  (KMn04 par
t rans fer t  de  phase-adogen 464 dans  le  d ich lo rométhane à  re f lux ) ,  nous  avons
récupéré  un iquement  des  gommes non ' iden t i f j ées  ma ' i s  inso lub les  en  mi l i eu
a lca l in ,  même à  chaud ,  ce  qu i  exc lu t  l a  p résence  de  g roupements  ca rboxy l iques .

I l  en  es t  de  même pour  1es  au t res  essa ' i s  d 'oxydat ion  repor tés
p lanche  2  (Cr03-Ac0H) ,  HN03 (d ig lyme) .

oxy.  for te
#

i)
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P l  anche 2

1) N
I

lH
réduc t ' ion  de  B iRCH

t

oxydati on
f  us ' ion  a l  ca l  i  ne KMn0O

transfert de  phase

Cr0r,  AcOH

H2S04
HN03

D' ig lyme
goudrons

l- gtud*^l

so l ide  jaune  non
i  dent i  f i  é

ESSAIS D 'OXYDATION A PARTIR DU DIHYDRO-I ,4  CARBAZOLT
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IV  -  A  par t i r  du  té t rahydro-1 ,2 ,3 ,4  carbazo le  lu i -même e t de  ses
dér i vés  fonc t ionna l ' i sés  su r  le  cyc re  semi -hydrogéné  (cyc le  A)

A  par t i r  du  té t rahydro - l  ,2 ,3 ,4  ca rbazo le  3  (dés igné  par
par  THC)  e t  de  ses  dér i vés  p lus ieurs  poss ' ib i l i t és  nous  son t  o f fe r tes
1e type de  f  onc t i  ons  présentes .  Les  p1  us  f  ac i  I  es  à  . i  n t rodu. i re  sur  I  e
sem' i -hydrogéné sont  les  fonc t ions  oxygénées :  cé tones  ou  a lcoo ls .  0n
a ins i  d i v i se r  en  deux  g roupes  les  réac t ions  d 'ouver tu re  p ro je tées .

I  a  su i te

su  i  van t

cyc le
peut

IVa -  A  pa r t i r  du  t é t r ahyd ro -1 ,2 ,3 ,4  ca rbazo le  3  ( p l anche  3 )

P lus ' i eu rs  p rocédés  d 'ouve r tu re  du  cyc le  A  pa r  oxyda t i on  on t  é té
essayés .

L 'ouver tu re  du
Ies  cond i t i ons  décr i tes  dès
C.  V .  ZANTTTI  (36b )  sembt  a ' i t

cyc le  A  du  THC au  moyen  de  l a  f us i on  a l ca l i ne  dans
1885  pa r  C IAMIC IAN (36a )  e t  r ep r i se  en  l g93  pa r
pa r t i cu l  i è remen t  a t t rayan te .

Fus i  on
a l  ca l  i  ne- - t - -

En e f fe t  1e  composé 3  es t  a isément  access ib le  à  par t i r  du
carbazo le  dans  des  cond i t i ons  t ransposab les  à  p r io r i  au  s tade  indus t r ie l  e t
l ' ob ten t ion  de  I ' i ndo le  par  s imp le  chau f fage  du  se1  de  ca lc jum de  l ,ac ide
indo le -2  carboxy l ique n 'aurna i t  compor té  qu 'un  pe t i t  nombre  d 'é tapes .

Malencont reusement ,  ma lgré  tou tes  nos  ten ta t i ves  rassemblées
tab leau g  e t  les  p récaut ions  pr ises  pour  év i te r  des  per tes  par  sub l imat . ion
du THC (sys tème fe rmé -  Bombe de Par r )  se  sont  so ldés  par  des  échecs  e t ,
généra lement ,  Ia  récupéra t ' ion  du  THC de dépar t .

L 'hypo thèse  que  nous  pouvons  avancer  se ra ' i t  l a  su ' i van te :  l es
au teurs  i ta l i ens  on t  p réparé  le  THC par  réduc t ion  de  I  se lon  B IRcH (Na-a lcoo l
' i soamy l ique  ) .La  poss ib j l i t é  d 'ob ten t ion  du  d ihydro -1 ,4  ca rbazo le  5  (c f  p . l4 )
n 'es t  pas  à  exc lu re  e t  l a  fus ion  a lca l ine  aura i t  pu  ê t re  fa i te  aux  dépens ,  non
du THC 3 ,  ma ' is  du  dér ivé  5  ou  tou t  au  moins  d 'un  mélange des  composés 3  e t  5 .

g
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Système ouvert

Quant i té  de THC

Système fermé

lae
I

8g ( réac t ion
bain de sable

au

20g KoH
3 6 0 o C t = 3 0 m n

Sub l ima t i on  du
T H C  +  O , 1 g

Subl- imat ion du
THC +

Résidu en quant i té
fa ib le

Subl imat ion :  THC +
Résidu important

Récupérat ion du
maj  or i  ta i re

Résu l ta ts

THC récupéré en

grande par t ie

I THC récupéré en

heures l .o t . r i te

Condit ions Opératoires I Résu l ta ts

4g

T2Og KOH

36boc  t

40g NaOH

3600c  t

4Og NaOH

36OoC max

10mI HrO

30 mn

+ 2Oml HrO

t = 30mn

4Og NaOH / KOH

36OoC max t  = 30 mn

40g KOH

T 360oC t  =  15  mn

Condi t ions opérato i res

-4Og KOH

- 3 O 0 o C t  = 3 0 m n

- 4Og KOH

-O=25 36OoC t

ir"tai."e 
I

- 40g KOH

- 4 5 O o C  t  = 3 O m n

NH, Caz .+

traces +

lHC en

carbazole

rés idu  p réc ip i t é
par  HCI

= 3 0 m n

I Quant i té

Tab leau 6  b :  Essa is  d 'oxyda t ion  du  THC par  fus ion  a lca l ine
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PLANCHE 3

Réduct i  on

N'
I
H
-L
-N

KMn0O

Cr0r/Ac0H /HZS04

I
t

.t_

i , n -p ropy lamine ,  T  amb.
i ( R ) /KOH pH=12/ 250"C / 68 bars

Synthèse
F-  

de  F ' i sche r

Fus i
a l  ca l  i

THC récupéré

polyméri  sat i  on
goudrons

OXYDATION

Essa is  d 'oxyda t ion  à  par t i r  du  té t rahydro -1 ,2 ,3 ,4  ca rbazo le



cours  de  I  a

conf i  rmée.

tentées i
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Néanmo' ins,  compte tenu des échecs précédemment c j tés rencontrés
fus ion  a lca l ine  du  dér i vé  5  ce t te  hypo thèse  ne  para î t  pas

Devan t  ces  échecS,  d 'au t res  vo ies  d 'ouver tu re  du  cyc le  A  on t  é té

a)  par  KMn04 (en  mj I ieu  eau-py r id ine )
b )  par  Cr03  (en  mi l i eu  AcOH,  HZS04)
Dans les  deux  cas  nous  avons  ob tenu une réac t ion  de

po lymér isa t ion .  Le  compor tement  du  THC es t  donc  semblab le  à  ce lu i  décr i t  pour
le  ca rbazo le  ( l l ,  l 2 ) .  Ces  échecs  pouvan t  ê t re  a t t r i bués  à  1a  pos i t i on  -9

l ib re ,  un  essa i  d 'oxydat ion  par  KMn04 du méthy1-9  THC nous a  donné en  t rès
fa ib le  quan t i té  un  p rodu i t  so l ide  don t  1 'ana lyse  cen tés ' ima1e pour ra ' i t  ê t re
compat ' i  b l  e  avec  l  e  d i  carboxy-2 ,3  ' indo1e.

En f in  1 'oxyda t ' i on  par  RuO4-NaCl0  n 'a  condu i t  qu 'à  la  récupéra t ion
du carbazo le  lu i -même,  de  man ière  quant ' i ta t i ve .  L 'oxydat ion  dans  ce  cas  a  é té
une deshydrogénat ' ion  du  cyc le  naphtén ique.  Une même observa t ion  a  é té  décr i te
à  p ropos  de  l ' ac t ion  de  Ru04 sur  la  té t ra l ine .

IVb  -  A  par t i r  du  té t rahydro -1  ,2 ,3 ,4  ca rbazo le  fonc t ionna l i sé
sur  le  cyc le  A

Nous avons  env ' i sagé 1 'ouver tu re  du  cyc le  A  à  par t ' i r  des  dér ivés
céton iques  ou  hydroxy lés  du  THC :

-  oxo- l  e t  oxo-4  THC
- hydroxy-1 et hydroxy-Z THC
La syn thèse de  ces  dér ' i vés ,  non commerc ' iaux ,  a  donc  é té  réa l i sée .

V-b - l  -  Essa ' i s  à  pa r t ' i r  de  I ' oxo - l  e t  de  
' l  ' hyd roxy - l  THC

H
21 22H

Se lon  les  cond i t i ons  expér imenta les ,  I ' oxyda t ion  du  IHC par
I ' anhydr ide  sé lén ieux  Se02  peu t  condu i re  à  la  cé tone  2 l  ( so lvan t :d ' i oxane)

à  I ' a l  coo l  22  (so lvan t  :  é thano l  à  95" ) .
A  par t i r  de  la  cé tone  2 l  p lus ' i eu rs  vo ies  d 'ouver tu re  du  cyc le

on t  é té  ten tées  (c f  P lanche  4 ) .

i)
où
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I  pLANcHE 4
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ESSAIS  D 'OXYDATION DE L 'OXO-1  THC



-34 -

a )  Vo' i  es oxydat i  ves

De même que dans  le  cas  du  THC 3  ou  du  dér ivé  d ihydrogèn6-1 ,4  5  nous
espér ionsabou t ' i r  a ins i  à  I ' ac ide  indo l  e -2 ,3  d ica rboxy l ique .

P lus ieurs  oxydants  on t  é té  u t i l ' i sés  (KMn04 en t rans fer t  de  phase,

Cr03-Ac0H,  HN03-d jg lyme) .  Les  mêmes échecs  on t  é té  cons ta tés .

b)  Vo ies  permet tan t  une ouver tu re  de  cyc le  A  de  façon p lus  ménagée

Nous  avons  essayé  1a  t ranspos ' i t i on  de  BAEYER-VILL IGER I 'hydro lyse
de  la  lac tone  espérée  pouvan t  con t inuer  à  un  ' i ndo le -2 ,3  d isubs t i tué .

-+

l ' échec  de  ce t te  réac t ion  ne  nous  a  pas  inc i tê  à  poursu iv re  dans  ce t te  vo ie .

IV -b -2  -  A  pa r t ' i r  de  l ' hyd roxy - l  THC22

(L iA IH4

par  une

v i  ny l  -2

S igna lons  que ce t  a lcoo l  peut  ê t re  éga lement  ob tenu par  réduc t ion
ou NaBH4)  de  la  cé tone précédente  21 .

Tou t  essa ' i  de  deshydra ta t ion  (APP)  de  l ' a l coo l  22  s '  es t  t radu i t
rés in ' i f i ca t ion  que  nous  a t t r i buons  à  la  fac i le  po lymér ' i sa t ion  des
indo les  don t  le  d ihydro -1 ,2  ca rbazo le  es t  un  représen tan t .

-Hzo
22 

APP*

l -0_7
- -D

v)
\i

il ir
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Essa ' i s  à  par t i  r  de  I  'oxo-4  THC 23 (p l  anche 5  )

Cet te  cé tone es t  a isément  ob tenue par  syn thèse indo l jque de
FISCHER à  par t i r  de  la  cyc lohexane  d ' ione- ] ,3  e t  de  la  phény lhydraz ' ine .

Malencont reusement  sa  réac t ' i v i té  v is -à -v is  des  oxydants  c i tés  à
propos  de  la  cé tone 2 l  es t  quas ' i  s im i la i re .  0n  peut  admet t re  1 'hypothèse que
ces  cé tones  aromat iques  con juguées sont  peu éno l ' i sab les  ce  qu i  ne  favor ise
pas  1 'ouver tu re  du  cyc le  A  parc l i vage  de  la  doub le  l i a ' i son  éno l ique
po ten t ' i e l  I  e .

IV -b -3  -  A  pa r t i r  de  I ' h yd roxy -Z  THC24

L 'hydroxy-2  THC 24 pouva ' i t  à  p r io r i  ê t re  ob tenu par  réduc t ' ion  de
1 'hydroxy -2  ca rbazo le  9 ,  ce  dern ie r  é tan t  a isément  access ib le  par  su l fona t ion
de  I  ( c f  p .17  )  ou  par  t ranspos i t i on  deBAEYER-VILL IGERà par t i r  du  dér i vé
acy lé  (c f  P lanche  6 ) .

Tous  nos  essa is  de  t rans format ion  du  composé hydroxy lé -9  en  dér ivé
24 se  sont  so ldés  par  des  échecs :  so i t  le  p rodu j t  de  dépar t  9  a  é té  récupéré ,
so i t  i l  a  é té  t rans fo rmé en  carbazo le  I  ( c f  Tab leau  6 ) .  I l  en  es t  de  même s i  on
par t  du  dér ivé  méthoxy lé  cor respondant  6 .  (c f  Tab leau 7) .

Composé Condi t ions opérato i res Résultats

Hydroxy-2

c a r b a z o l e  ( 0 , 2  m o l e )

80  -  1000c

27 bars  H2 lN i (R)

i  i  
- t ' =2heu res  I

I

Carbazole

+ produit

m a j .

de départ

Hydroxy-2

carbazo le  (O,2  mofe)

-  1000c

- 27 bars

-  t .  =  1

H2lNi (  R )

heure

l l

( hydrogénolyse )

Tab leau 7  :  Hydrogénat ion  ca ta ly t ique de  I 'hydroxy-2  carbazo le .
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PLANCHE 6

i)
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2

Ac.  m ch lo robenzoîque

) ' 7nC1,

A tc t3

logH

s03H

s03H

N
I

H

T

H2S04

*__l

I
I

I
l eq

P ,

I
s03H

Na0H

(i

BAEYER-V I LL IGER

1i

Voies  de  syn thèse de  1 'hydroxy-2  carbazo le
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Composé

Méthoxy-2 CBZ

Condi t ions opérato i res

-  9 0 0 c

-  27  bars  H2 lN i (R)

- t . = 3 0 m n

Résu l ta ts

Produit  de

départ

Méthoxy-2 CBZ -  900  -  1000c

-  97 bars de H,

carbazole

Tab leau  8  :  Hyd rogéna t ion  ca ta l y t i que  du  mé thoxy -Z  ca rbazo le6

Nous n 'avons  donc  pu  e f fec tuer  aucun essa j  d 'ouver tu re  du  cyc le  A
à  par t i r  de  l ' hydroxy -Z  THC.

V -  Essa is  à  par t i r  de  dér i vés  N-subs t . i tués  du  THC

0n pouvai t  admettre que les échecs répétés énumérés précédemment
pouva ien t  ê t re  dus  au  non b locage de  la  pos ' i t ion  9  du  THC.

L 'oxydat ion  (KMn04 par  ca ta lyse  de  t rans fer t  de  phase)  du  N-methy l
THC préparé  par  a ' l ky la t iondu THC au moyen de  I ' i odure  de  méthy1e a  condu j t  à
un produ i t  so l ' ide  dont  la  mic roana lyse  pouva i t  cor respondre  au  N-méthy ' l
d icarboxy-2 ,3  indo le .

Les  rendements  méd iocres  ob tenus  ne  nous  on t  pas  - inc i té  à
poursu iv re  dans  ce t te  vo ie .

- t . = l h e u r e



-38 -

PARTIE EXPERIMENTALE

Nous présentons  1a  par t ie  expér ' imenta le  en  deux  chap i t res .

A -  Synthèse des mat ' ières premières

B -  Pro toco les  opéra to i res  des  d iverses  réac t ions  env isagées.

A -  Synthèses des mat ières premières

Nous su iv rons  pour  1a  présenta t ' ion  de  ces  syn thèses  l 'o rd re  des
p1 anches précédentes .

P l  anche I
-  Carbazo le  l ,  p rodu ' i t  commerc ia l  à  98% compor tan t  essent ie l lement

du N-méthyl  carbazol  e comme ' impureté.

-  N-méthy lcarbazo le

Nous  I ' avons  p réparé  par  a lky la t ion  du  carbazo le  I  avec  l ' i odure
de méthy1e par catalyse de transfert  de phase.

Dans  un  ba l lon  de  250  ml ,  on  met  59  (30 . . |0 -3  M)  de  carbazo le ,  500  ml  de
to luène ,  lg  d 'agen t  de  t rans fe r t  de  phase  (A f iqua t  336)  e t  20  m l  d 'une
so lu t ion  de  po tasse  3 ,5  N .0n  chau f fe  le  mé lange  à  re f lux ,  pu is  l ' i odure
de méthy le  es t  a jou té  gout te  à  gout te .  0n  main t ien t  à  re f lux  sous
ag i  ta t ' ion  pendant  l2  heures .
0n  fa i t  une ex t rac t ion  au  to luène.  Les  phases  organ iques  sont  lavées  à
l ' eau  (5  fo i s ) ,  pu is  séchées  sur  su l fa te  de  sod ium anhydre .
Le  so lvant  es t  évaporé .

Rdt = 96 % en brut .

Le  produ i t  es t  pur i f ié  par  chromatograph ie  sur  co lonne de  s i l i ce  à
ra ison de  209/19  de  produ i t ,  é1uant  d ' i ch lo rométhane-n-pentane 3  :  7 .

Rdt  en  N-CH3 carbazo l  e  =  80  %.

C l3H l lN  PM =  181 ,24  PF =  90"C (é ther  de  pé t ro le )

I  Ana lyse  é lémenta i re  I  RMN lH (CDCI3)  ppm

I
|  %th  %obs  |  8 -7 ,8  m (2H)  |
I  C  :  80 ,07  80 ,31  |  1 ,3 -7 ,0  m (6H)  |
lH :6 ,07  6 ,12  |  g ,6s (3H)  I
I  N  :  7 ,72  7 ,69  |  |
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Hydroxy-2 carbazole 9
B ien  qu 'ayan t  réa l i sé  la  su l fona t ion  du  carbazo le  dans  les

cond i t ions  de  la  l i t té ra tu re  Q4)  au  moyen de  I 'ac ide  ch lo rosu l fon ' ique  nous
n 'avons  pas  u t ' i l i sé  ce t te  vo ' ie ,  pour  des  ra isons  de  fac i l i t és  expér imenta les ,
pour  p réparer  no t re  échant i l lon  d 'hydroxy-2  carbazo le .  Nous décr jvons  c i -après
1a syn thèse or ig ina le  que nous  avons  mise  au  po ' in t  v ia  la  t ranspo.s i t ion  de
BAEYER-VILL IGER app l iquée  au  d iacé ty l -2 ,9  ca rbazo le .

Le  schéma généra1 es t  donné dans  la  p lanche 6 .

Synthèse du N-acétyl  carbazole
Un mélange d 'anhydr ide  acé t ique 3x102g (3M)  e t  de  carbazo le  1G7,2

( lM)  es t  chauf fé  à  80 'C en  présence d 'une mole  de  ch lo rure  de  z inc
anhydre  pendant  l0  minu tes .  Après  re f ro id issement  on  verse  dans  I 'eau .
I l  se  fo rme un  so l ide  qu 'on  lave  à  I ' eau  (5  fo i s ) ,  pu ' i s  sèche  à  l ' é tuve
sous  v ide  à  60"C.

Rdt = 97 T".

C14Hl lN0 P l4  =  209,24 PF =  73-74 ,5 "C ( l i t .  72 -4"  (23) )

(n .hep tane)

lAna lyse  é lémenta i re

I
IRMN 1H (CDCl3+DMS0)  ppml IR  (KBr )

I
lc
lH
lN
I

%th
:  80 ,36

:  5 ,30

:  6 ,69

%obs I
80 ,  21  |
5 ,21  |
6 ,60  |

7 ,70  doub le t  (2H)

7 ,50  doub le t  (2H)

7 ,23-6 ,88  m (4H)

2 ,49  s  (3H-acéty ' le )
I
|  1680 (C0 amide)

Synthèse du  d iacé ty l -2 ,9  carbazo le  (p lanche 6)
-  Le  N-acé ty1-9  ca rbazo le  (10 ,59-  0 ,05  M)  e t  l e  ch lo ru re

d 'a lumin ium son t  m is  en  suspens ' ion  dans  le  su l fu re  de  carbone  ( . |50  m l ) .  Le
ch lo rure  d 'acé ty ' le  (7 ,85g -  0 , lM)  es t  a jou té  par  pe t i tes  quant i tés  sous
ag i ta t ion .  0n  chauf fe  à  re f lux  pendant  2  heures .0n  décompose dans  un  mé1ange
eau-g lace  e t  on  a jou te  100 ml  d 'ac ide  ch lo rhydr ique 6N.  0n  ex t ra i t  au  ch lo rure
de méthy' lène.

Le  so l ide  ob tenu après  évapora t ion  es t  recr is ta l l i sé  dans  le
mél ange benzène-heptane (  I  / l  )  .

Rdt : 80%

ct 6Hl 3N02 P|4  =  251 ,24  PF =  107- . |09 'C (  I  i  t .  
. |07- . |09(  

23  )  )
(benzène/heptane l / l  )
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I  Ana lyse  é lémenta i re  I  RMN

I

lH  (cDc l3)  ppm) I  IR (KBr )  cm- l

I
I
lc
lH
lN
I

%th

:76 ,46

:  5 ,21

:  5157

%obs I
76 ,71  |
5 , l l  I
5 ,48  |

c f  (23 ) 1690  (C0  am ' ide  )

hèse de  I 'Acê ty l -9  acé toxy-Z  carbazo le  -  T rans i t i on  de
BAEYER-VILLIGER

0n d issou t  le  d iacé ty1-2 ,9  ca rbazo le  ( l0g  -  0 ,04M)  dans  le
ch lo rure  de  méthy lène,  on  a jou te  49  de  b icarbonate  de  po tass ium.

L 'ac ide  métach lo roperbenzoîque ( l3 ,gg  -  0 ,09  M)  es t  a jou té  par
pet i tes  quant ' i tés  en  l0  minu tes  e t  on  por te  à  re f lux  pendant  24  heures .

Après  ex t rac t ' ion  e t  évapora t ion  on  ob t ien t  un  so l ide  qu ,on
rec r i s ta l l i se  dans  un  mé lange  é thano l -eau .

Rdt=70%

ct6Ht303 Pll = 267,27 PF =  l l 6oC  (E tOH/eau )

lAna lyse  é lêmenta i re lRMN lH  (CCt4)  ppm IR I  (CCt4)  C0  cm- t
I

S

I

lc
lH
lN
I

%th

:  71 ,89

:  4 ,9

:  5124

% obs

68 ,07

4 ,45

5 ,45

|  7 -7 ,90

12,25  s

1  2 ,65  s

I

m (7H Ar )
(3H amide)
(3 acétoxy)

I  680

I  750

Hydroxy-2 carbazole

0n  d issou t  à  chaud  1 'acé ty1-9  acé toxy -2  ca rbazore  (5 ,g lg -0 ,002  M)
dans  du  méthano l  ( l 00ml ) ,  o î  a jou te  1a  po tasse  ( . | ,609-0 ,05  M)  d issou te
dans le  min imum d 'eau.  0n  chauf fe  à  re f lux  pendant  l0  minu tes .  0n
évapore  le  méthano1 ,  pu is  l ' excès  de  po tasse  es t  neu t ra l i sé  par  HC1 6N.
Le préc ip ' i té  ob tenu es t  séparé ,  séché e t  recr is ta l l i sé  dans  l 'é thano l
abso l  u .
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c 1  2H9N0
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PM = . |92,27
PF = 273-275"C (EtOH)

lAna lyse  é lémenta i re lRMN lH  (CDCl3)  ppm I  IR(KBr )  cm- l  )

I
I
lc
lH

lN

I
I

%th

:  7  4 ,95

:  4 ,7

;  7 ,29

%obs  I
75 ,32  |
4 ,78  |
7 ,20  I

6 ,5 -7  m (4H )
7 ,6 -7 ,8  m (2H)

8  s  ( lH)

8 ,8  s  ( lH=NH)

9oB s  ( lH=OH)

|  (oH)  e t  (N-H)m

I
I
I  bande I  arge

I gqoo

Planche 2  -  Synthèse du  d ihydro- . | ,4  carbazo le  5
Le composé 5  es t  1e  produ i t  p r inc ipa l .  (94%)  ob tenu par  réduc t ' ion

de  B IRCH du  carbazo le  l ,  dans  les  cond i t i ons  généra1es  ind iquées  en  Par t ie  I I I
(c f .  p .  14  ) .  Les  réac t ions  e f fec tuées  à  par t ' i r  de  5  on t  por té  sur  ce  mélange
bru t  F  =  208-210"C ( . |80 -210" ( . |4 ) ) .

P lanche  3  Syn thèse  du  té t rahydro - . | ,2 ,3 ,4  ca rbazo le  (THC)  3
Le tétrahydrocarbazole a été préparé par hydrogénat ion directe du

carbazo le .  La  syn thèse indo le  de  F ISCHER permet  éga lement  l ' accès  au  composé
en une é tape à  par t ' i r  de  la  phény lhydraz ine  (48) .  La  prépara t ion  par  ce t te
vo ie  un ivoque ,  permet  d 'avo i r  a ins i  l a  susb tance  de  ré fé rence .

HCI
_____D

Ac0H

Le mode opéra to i re  dans  ce  cas  es t  le  su ivant  :
Dans  un  ba l lon  de  2 . | ,  on  met  1089  ( l  mo le )  de  phény lhydraz ine ,

e t  a jou te  920  ml  d 'a l coo l  pu ' i s  160  ml  d 'ac ide  ch lo rhydr ique .  0n  chau f fe
à  re f lux  e t  a iou te  en  I  heure  989  ( lM)  de  cyc lohexanone .0n  ma in t ien t  l e
le  re f lux  pendant  2  heures .

Après  re f ro id issement  à  t  <5 'C ,  on  f i l t re .  Le  so l ide  ob tenu  es t
lavé ,  pu is  séché  sous  v ide  à  50"C.

9

+
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Rdt :95%

Résu l ta ts  ana ly t iques

CI2H I3N PM =  171  ,24 PF =  l l 8  -  120 "C  (CH30H)

lAna ' l yse  é lémenta i re lRMN 1H (CDCl3)  ppml  IR  (CSZ)  (cm- t  )
I

I ,80  m (4H)

2 ,60  m (4H)

7  m (4H:5 ,6 ,7 ,8 )

7 ,45  n  ( lH-NH)

3080  (N-H)
l%t
lc :
lH :
lN:
I

h %obs  I
84 , . |  1  84 ,09  |
7 ,59  7 ,67  |
g , lg  7 ,g l  I

Planche 4 -  Oxydat jon du THC 9 par Se02
Oxo- l  té t rahydro - . | ,2 ,3 ,4  ca rbazo le  2 l
Dans  un  ba l lon  de  250  ml  on  d issou t  2 ,59  ( . |4 ,6 . . |0 -3  M)  de  THC 3

dans  le  d ioxanne  ( l50ml ) ,  pu is  on  chau f fe  à  re f lux  sous  ag i ta t ion  pendan t

24  heures .

0n  f i l t re  e t  ex t ra ' i t  au  d ich lo rométhane,  sèche sur  su l fa te  de
sod ium anhydre ,  pu is  évapore .  Le  so l ide  ob tenu es t  ana ' l ysé .

Rdt=74%

ClzH l lNO PM =  185 ,2  PF =  . |50 - . |54"C (CH3CN)

I  IR(CS2)  cm- l IRMN lH  (cc l4 )  ppm) l

I

o/

C:

H :

N :

th

77  ,75
5 ,94

7  ,56

% obs l

77  ,81  |
6 ,0 ]  |
7  ,4g l

3225  (N-H)

1650  (c=0)
2 -3 ,2  m (6H)

7-7  ,6  m (5H)

Hydroxy- l  THC 22

Dans un  ba l lon  de  250 m1,  on  met  59  (29 ,20 .10-3M)  de  THC,
. |50  

ml  d 'a lcoo l  à  95 'C.  Le  mélange es t  ag i té  à  re f lux  pendant  24
0n évapore  I 'a lcoo l ,  pu is  reprend au  d ich lo rométhane.  Le  mé1ange
f i l t ré ,  pu is  lavé  à  I ' eau  (3  fo i s ) .  La  phase  o rgan ique  es t  séchée

su l fa te  de  sod ium,  pu is  évaporée.  Le  so l ide  brun  ob tenu es t  récupé.

ajoute

heures .

est

sur
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P lanche 5  -  Prépara t ion  de  I 'oxo-4  THC 23

La syn thèse a  é té  fa i te  se lon  les  données de  la  l i t té ra tu re  (49)
par  app ' l i ca t ion  de  la  méthode de  F ISCHER.

(509  :  0 ,44  M)  de  cyc lohexane  d ione- . | ,3  son t  in t rodu i t s  dans  un
mélange  d 'eau  (750  ml )  e t  d 'é thano l  (250  ml ) .  A jou te r  65g  (0 ,45M)  de
ch lo rhydra te  de  phény lhydraz ine  pu is  369 (0 ,37M)  d 'acé ta te  de  sod ium par
pet i tes  quant i tés  durant  I  heure ,  sous  ag i ta t ion  énerg ique.  La isser
reposer à température ambiante.  Le précipi té formé de cyclohexane
d ione- . | ,3  monophény lhydrazone  es t  séparé  su r  f i l t re ,  l avd  à  I ' eau ,  pu is  à
l ' é thano l  abso lu  e t  en f in ,  séché  sous  v ide  pendan t  4  heures .
Id t  =  90%.  PF =  . |80- . |84"C (é thano l ) .

La  cyc lohexane d ione- . | ,3  monophény lhydrazone es t  chauf fée  à  re f lux
pendant  6  heures  dans  l 'ac ide  t r i f luoroacét ique.  Le  mélange re f ro id i  es t
décomposé  dans  de  I ' eau  g lacée .  Le  p réc ip i té  ob tenu  es t  l avé  à  1 'eau  pu ' i s
repr i s  au  d ' i ch lo rométhane  (500  ml ) .  L ' i nso lub le  es t  récupéré .  Le  f i l t ra t
(CHZClz) est  séché sur sul fate de sodium anhydre,  puis concentré à 50 ml
par  évapora t ion .  Les  c r is taux  fo rmés sont  séparés  e t  réun is  avec  le  so l ide
obtenu précédemment .  Le  so l ' ide  recr is ta l I i sé  dans  I 'acé ton i t r i Ie  es t  séché
sous v ide  à  80 'C Rdt  :  60  %

ClzHl lNO PM = . |85 ,21  
PF=230-232"C (CH3CN)

lAna lyse  é lémenta i re  IRMN lH  (CDCl3)  ppm I  IR  (CSZ)  cm- t )  I
l l
|  % th  % obs  |  1 ,80-2 ,85  m (6H)  |  3480  (N-H)  |
I  C  :  77 ,81  77 ,63  |  6 ,8 -7 ,0  m (4Ar )  I  1680  (C=0)  |
lH :5 ,98  6 , . |61  t0 ,5s ( lH) (NH) l  I
lN - .7 ,56  7 ,66  |  |  |
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Synthèse du méthoxy-2 carbazole
La syn thèse de  ce  dern ie r  ava i t  é té  env ' i sagée dans  I 'espo i r

d 'ob ten i r  par  hydrogénat ion  les  dér ivés  THC cor respondants  (c f .  p .37  tab leau g) .

Nous I 'avons  préparé  par  méthy la t ion  de  l 'hydroxy-2  carbazo le .
Dans un  ba l lon  de  250 m1,  on  ' in t rodu i t  1 'hydroxy-2  carbazo le

(5 ,5g  -  0 ,03M) ,  d issous  dans  60  ml  de  so lu t ion  de  soude  2 ,5  N .  0n  chau f fe
sous  ag ' i ta t ion  jusqu 'à  re f lux ,  pu ' i s  on  a jou te  gout te  à  gout te  le  d ' iméthy1
su l fa te  (9 ,459-0 ,075  M) .  0n  con t ' i nue  I ' ag i ta t ion  pendan t  t  heure .  0n

f i  I  t re

e t  l ave  à  g rande  eau .  Le  p réc ip i té  ob tenu  es t  séché  à  l ' é tuve .
Rdt = 100 %

Cl3Hl lNO PM =  . |97 ,23  
PF =  236oC (  (C2H5)20)

I  Ana lyse  é lémenta i re  I  RMN lH (DMSO) ppm I
l t
|  %th  %obs  |  3 ,7s (3H)  |
I  C  :79 ,16  79 ,45  I  6n8-7 ,8  m (7H-Ar )  |
lH :  5 ,62  5 ,69  |  8 , . |  s  ( IH-NH)  |
I  N  :  7 ,10  7 ,09  |  |

S ' igna lons  que le  méthoxy-2  carbazo le  a  é té  éga lement  p réparé  se lon
McKILLOP e t  co l l .  (50)  par  ca ta lyse  de  t rans fer t  de  phase à  par t i r  de
1 'hydroxy-2  carbazo l  e .
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B -  Pro toco le  opéra to ' i re  des  d ' i verses  réac t ions  env isagées
pour l  'ouverture du

B- l  -  Réact ions  d 'oxydat ion

l )  Fus ion  a lca l ine

La  fus ' ion  a lca l ine  c lass ' ique  cons is te  à  fa i re  fondre  la  po tasse
(209 pour  19  de  produ i t  à  oxyder )  dans  un  c reuset  en  n icke l .  La
tempéra ture  es t  con t rô lée  à  l 'a ide  d 'un  thermomèt re  p lacé  dans  une ga ' ine
cu iv re  rempl ie  de  sab le .  Ent re  340 e t  360"C,  1a  po tasse dev ien t  l ' imp ide .

Cet te  tempéra ture  es t  ma in tenue 20  minu tes  durant  lesque l les  le
THC es t  a jou té  en  pe t i tes  quan t i tés ,  l a  so lu t ion  é tan t  ag i téeà  l ' a ide
d 'une spatu le .  0n  couvre  ensu i te  le  c reuset  e t  ma in t ien  1e  chauf fage
duran t  l0  mn.

Le  fondan t  es t  cou lé  su r  pap ' ie r  d 'a lumin ium.  Après  so l id i f i ca t ion
le  gâ teau es t  décomposé d i rec tement  dans  I 'eau  g lacée.  0n  ac id i f ie  à
I 'ac ide  su l fu r ique  à  50% tou t  en  re f ro id issan t .

Nous avons  observé  un iquement  la  fo rmat ion  d 'un  t rès  léger
préc ' ip i té  non ' iden t i f iab le  cont ra i rement  aux  résu l ta ts  par  ZANETTI  (c f .p .30) .

Que l les  que  so ien t  les  cond i t i ons  opéra to ' i res  (c f  tab leau  6a) ,
nous  n 'avons  pu  ob ten ' i r  pa r  ce t te  vo ie  I ' ac ide  indo le  d ica rboxy f  ique-2 ,3 .

2) 0xydat ion par KMn04

2a)  avec  ca ta lyse  de  t rans fer t  de  phase (p ro toco le  décr i t  pour
te  THC 3)

Dans un  ba l lon  surmonté  d 'un  ré f r igéran t  on  in t rodu i t  50  ml  de
CHZCI? ,3  m l  d 'ac ide  acé t ' i que ,  3  m l  d 'ac ide  su l fu r ique  conc . ,  40  m l  d 'eau ,
29  (1 . | ,7  l0 -3M) ,0 ,59  d 'Adogen  464 .  La  so lu t ion  es t  ag i tée  magnét iquement
e t  chau f fée  à  re f lux .0n  a jou te  par  pe t i tes  quan t i tés  3 ,709- (0 ,025  M)  de
KMn04 so l ide ,  la isse  ag i r  à  re f lux  pendant  2  heures .  Après  re f ro id issement
le  d ioxyde de  manganèse fo rmé es t  rédu i t  par  a jou t  d 'hydrogénosu l f i te  de
sod ium.  La  phase organ ique es t  décantée .  La  phase aqueuse es t  sa turée  au
chlorure de sodium et à nouveau extra ' i te au CHZC1?. Les phases organiques
sont  rassemblées ,  1avées  à  l 'eau ,  séchées e t  évaporées .  Nous n 'avons  à  ce
stade récupéré que des goudrons.

Ce même pro toco le  a  é té  app l iqué au  d ihydro-1 ,4  carbazo le  e t
I ' oxo- l  e t  I ' oxo-4  THC.
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2b)  en  mj l ' i eu  py r id ine -eau  (c f  52 )  (p ro toco le  décr i t  pour  le  THC)
17,19  -  0 , ]  M de THC sont  d issous  dans  

. |00  
ml  de  pyr id ine  e t  200m1

d 'eau,  on  chauf fe  à  re f lux  pu is  a jou te  par  pe t ' i tes  por t ions  7 ,69  de
permanganate  de  po tass ium ( r i sque de  réac t ' ion  v io len te) ,  on  la isse  ag i te r
ensu i te  pendant  l2  heures .

Le  d ioxyde de  manganèse fo rmé,  séparé  sur  f i l t re  (ce l i te )  es t  lavé
à  l ' eau  chaude  (  n r5Oml ) .  0n  concen t re  le  rés idu  à  env i ron  

. |00  
m l  e t

on  ac id i f ie  avec  HCI  tou t  en  re f ro id issant .  Le  produ ' i t  p réc ip i té  es t
f i l t ré ,  1avé  à  l ' eau ,  pu is  séché .  Dans  ce  cas  on  ob t ' i en t  des  goudrons
d i f f i c i  l es  à ' i den t i f i e r .

3  -  Oxydat ' ion  par  Cr03 dans  I 'ac ide  acê t ique.  Pro toco le  décr i t
pour  le  THC

0n d issout  le  THC dans l 'ac ide  acé t ' ique  e t  a jou te  10% d 'ac ' ide
su l fu r ique concent ré .  0n  por te  à  re f lux  e t  a jou te  Cr03 broyé en  pe t i tes
quant ' i tés  avec  précaut ' ion  (pour  év i te r  tou te  p roduc t ion  de  f lamme) ,  on
la isse  ag i te r  30  minu tes .  Après  re f ro id issement ,  on  décompose dans  un
mé1ange eau-g1ace .0n  ex t ra i t  au  CH2Cl2  e t  évapore  les  phases  o rgan iques
après  séchage sur  su l fa te  de  sod ium.  Nous n 'avons  iso lé  que des
goudrons .

Ce p ro toco le  a  é té  app l iqué  à  I ' oxo- l  THC e t  au  d ihydro -1 ,4
carbazo l  e .

4 -  Oxydat ion par Ru04 Le protocole est  décr i t  à propos de
1 'é thy1-2  ca rbazo le .

Ru04 es t  p réparé  in  s i tu .
Dans un  ba l lon  de  250 m1,  on  met  349 (  0 ,16  M)  de  pér iodate  de

sod ium,  23  mg de  ch lo ru re  de  ru thén ium ( I I I ) ,  t r i hydra tê ,20  ml  de  té t ra
ch lo ru re  de  carbone ,  20  ml  d 'acé ton i t r i l e ,  30  m l  d 'eau .  0n  ag i te  pendan t
30  minu tes ,  pu is  a jou te  1 ,759  (0 ,0 . |  M)  d 'é thy1e-2  ca rbazo le  e t  ma ' in t ien t
1 'ag i ta t ' i on  pendan t  7  heures .  0n  f i l t re ,  ex ta i t  au  ch lo ru re  de  méthy1ène ,
sèche e t  évapore .  0n  ob t ien t  le  p rodu i t  de  dépar t .
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5  -  Oxydat ion  par  O2 lCuCl /pyr id ine /CH3OH -  Pro toco le  décr i t  à
par t ' i r  de  l 'hydroxy-2  carbazo le .

Dans un  ba l lon  on  in t rodu i t  20  ml  de  pyr id ine  pu is  a jou te  0 ,5  ml
de  MeOH e t  0 ,89  (8 . . |0 -3  M)  de  CuCl .  La  so lu t ion  dev ien t  jaune .  Le  mé lange
est  ag i té  sous  courant  d 'oxygène rég1é à  fa ' ib le  déb i t .  Quant  la  so lu t ion
dev ien t  ver t - foncé on  a jou te  par  pe t ' i tes  quant i tés  (0 ,739-4 . . |0 -3M)
d 'hydroxy-2  carbazo le  durant  I  heure .  Après  add i t ion  le  mé lange es t  ag i té
encore I  heure.

Le  mé lange  es t  concen t ré .  Le  rés idu  es t  rep r i s  à  I ' ac ide
ch lo rhydr ique 3N e t  cHZc lT .  La  phase organ ique es t  séparée e t  Iavée à
I 'eau  (3  fo . i s ) ,  pu is  évaporée .  Le  so l ide  ob tenu  es t  con fo rme au  p rodu i t
de  dépar t .

6 -  Oxydat ion par HN03/gtyme (cf  5t  )

Dans  un  ba l lon  de  100  m1 équ ipé  d 'un  ré f r igé ran t ,  on  mé lange  29
( . |0 ,8 . . |0 -3  M)  d 'oxo-4  THC,  20  ml  de  d iméthoxyé thane  e t  3  m l  d 'ac ide
n i t r ique  fumant  (d  =  . |49) .  

0n  por te  à  re f lux  par  chauf fage modéré  pu . is
main t ien t  la  tempéra ture  durant  2  heures .

Après  re f ro id issement ,  on  a jou te  40  ml  de  d ich lo rométhane e t  lave
3  fo is  avec  une  so lu t ion  de  b ica rbona te  de  sod ium à  10%,  pu is  2  fo i s  à
l 'eau .  La  phase organ ique es t  séchée sur  su l fa te  de  sod ' ium anhydre ,  pu is
évaporée.  Le  produ i t  ob tenu es t  un  goudron imposs ' ib le  à  ident i f ie r .

Ce pro toco le  a  é té  app l iqué au  subs tances  su ' i van tes  :  oxo- l  THC,
d ihydro -1 ,4  ca rbazo le  e t  THC.
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CONCLUS I ON

I l  es t  décevant '  en  conc lus ion  de  ce t te  par t ie  consacrée aux
essa ' i s  de  t rans format ' ion  par  vo ie  ch imique du  carbazo le  en . indo le ,  de
cons ta te r  l ' échec  ac tue l  des  d ' i f fé ren tes  s t ra tég ies  env isagées.

S' i  I  a stabi  I  i  té du système aromat i  que du carbazol  e I  a i  ssa' i t
p révo i r  les  d i f f i cu l tés  de  sa  t rans format ion  d i rec te  en  indo le ,  nous  espér ions
a t te indre  I ' ob jec t i f  f i xé  à  par t i r  de  ses  dér i vés .  L ' i n t roduc t ion  d 'une
fonc t ion  (hydroxy-2  carbazo le )  ou  la  mod i f i ca t ion  de  l ,un  des  noyaux
aromat iques (THc, oxo- l  et  oxo-4,  hydroxy- l  et  hydroxy-z rHC),  €n
sens ' ib i  I  i  san t  une par t i  e  de  I  a  mo l  écu l  e ,  1  a i  ssa l t  p résager  des  résu l  ta ts
pos i t ' i f s .

L 'ob ten t ion  fac i le  du  THC é ta i t  un  encouragement  dans  ce t te  vo ie .
Les données de I  a bi  b1 i  ograph' ie,  anc' iennes certes mai s part i  cul  i  èrement
a t t rayantes ,  fa jsan t  é ta t  de  la  t rans format ion  du  THC en ac ' ide  indo le -2
carboxy l ique par  fus ion  a1ca1 ine ,  nous  on t  fa i t  m ' i ro i te r  les  chances  de
succès . . . .e t  nous  on t  fa i t  pe rd re  beaucoup  de  temps .

Not re  exposé ne  peut  fa i re  é ta t  n i  du  nombre  répét i t i f  des  essa is
rêa l j sés  pour  conf i rmer  que les  échecs  n 'é ta ien t  pas  le  fa i t  du  mode
opéra to i re ,  n ' i  des  au t res  ten ta t i ves  de  syn thèse s imp lement  tes tées  dans  des
essa i  s  p ré1  im i  na i  res .

De même nous n'avons pas reporté les synthèses de substances
modè les  réa l i sées  dans  le  bu t  de  so lub ' i l i se r  le  ca rbazo le  (ac ' ide  ca rbazo le -3
monosu l fon ' ique ,  base de  Mann ' i ch  en  -2 ) .

Cet  ob jec t i f  ren t ra i t  dans  le  cadre  de  la  t rans format ion  du
carbazo le  par  la  vo ie  mic rob io log ique,  recherches  poursu iv ies  par  une au t re
équ ' ipe  (Cent re  des  Sc iences  de  I 'Env ' i ronnement  -  METZ) .
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Le  bra i  de  hou i l le  -  s t ruc tu re  ch im ' ique -  Méthodes de
carac têr i  sa t i  on .

I NTRODUCT I ON

Le b ra ' i  se  p résen te  sous  la  fo rme d 'un  so l ide  no i r ,
thermop las t ique dont  les  p ropr ié tés  phys icoch im1ques var ien t  avec  les
t ra i tements  auxque ls  i l  a  é té  soumjs  (ex .  :  b ra is  avan t  e t  ap rès  matu ra t ion ) .

Du po in t  de  vue ch jmique,  le  b ra i  es t  un  matér iau  hé térogène de
s t ruc ture  complexe e t  encore  mal  connue.  Cet te  s t ruc tu re  es t  é t ro i tement
dépendante  des  cond i t i ons  de  la  py ro lyse  (HT ou  BT) .

L ' i nso lub i l i t é  par t ie l l e  dans  les  so lvan ts  e t  l e  manque de
vol  at i  I  ' i  té sont des f  acteurs I  ' im' i  tants qui  nécessi  tent  I  a mi se au poi  nt  de
pro toco les  ana ly t iques  par t i cu l ie rs .  Cec i  j us t ' i f i e  no tamment  la  recherche  de
méthodes des t inées  à  so lub i l i ser  au  max imum les  bra ' i s  tou t  en  conservant  leur
s t ruc tu re  de  base de  façon à  permet t re  leur  é tude par  des  moyens ana ly t iques
c lass iques .  Ce  sera  le  cas  de  I ' a l ky la t ion  réduc t r i ce  déve loppée  en  par t ie
I I I .

No t re  p ropos ,  dans  1a  par t ' i e  I I  de  ce  Mémoi re ,  es t  de  fa j re  le
po in t  su r  les  méthodes  ana ly t iques  ac tue l lement  d ' i spon ib les  suscep t ib les  de
carac têr iser  un  bra i  e t  de  cont r ibuer  à  la  dé terminat ion  de  sa  s t ruc tu re
ch i  m ' ique .

I l  es t  c la i r  que  le  te rme carac tê r i sa t ion  n 'au ra  pas  1e  même sens
pour  l ' i ndus t r ie l ,  dés i reux  de  dé te rminer  rap idement  e t  su r  des  c r i tè res
s imp ' les  la  va leur  d 'usage  d 'un  b ra i ,  e t  pa r  le  chercheur  s 'a t taquan t  au
prob lème p lus  fondamenta l  de  la  s t ruc tu re  ch im ' ique e t  des  re la t ions  de  ce t te
s t ruc tu re ,  en  amont  avec  1e  procédé de  cokéfac t ion  (compos i t ion  de  la  pâ te  à
coke ,  tempéra tu re )  e t  en  ava l  avec  l ' é tab l i ssement  de  re la t ions  en t re
s t ruc tu re  ch im ique  e t  va leur  d 'usage  pour  un  ob jec t i f  dé te rminé .

Nous t ra i te rons  donc  d 'une par t  des  tes ts  à  carac tère  ' indus t r ie l

e t  d 'au t re  par t  des  méthodes ana ly t iques  modernes ,  fa isan t  appe l  à  des
techn i  ques  p1  us  soph i  s t i  quées  (  chromatograph i  ques  ,  spec t roscop i  ques  )  .

1  )  Carac té r i sa t ion  des  Bra is  su r  le  p lan  indus t r . i e l

Sur  I  e  p l  an  ' indus t r i  e l  un  cer ta i  n
carac tér iser  un  bra i  en  fonc t ion  de  sa  va leur
t rad i  t i  onne l  I  es ,  s i  mp1 es  ,  par fo i  s  empi  r i  ques  ,
le  tab leau  3  c i -ap rès .

nombre de méthodes permettent de
d 'usage .  I  I  s 'ag i t  de  méthodes
que nous  avons  rassemblées  dans
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S i  les  rense ignements  appor tés  par  ces  d ' i f fé ren tes  ana lyses
permet ten t  de  carac tér iser  un  bra i  pour  1es  beso ins  des  qua l i f i ca t ions
indus t r ie l l es , ' i l s  son t  d ' i f f i c i l ement  exp lo i tab les  su r  le  p lan  de  sa  s t ruc tu re
ch ' im i  que.

Tab l  eau  9

Pr i  nc ' i paux  tes ts  de  rou t ' i ne  pe rme t tan t  I  a  ca rac té r i  sa t i  on  d 'un  b ra i

Test Déf i n i t j on  -  Ob jec t i f

Dis t i l l a t ion Détermi  nat  j  on du % de produi  ts  vo l  a t ' i  I  s

KS
( KRAEMER-SARNOV )

Déterminat ion  de  la  T"  de  ramol l i ssement

Carbone  f i xe Déterminat ion  du  rés idu  de  carbon ' i sa t ion

en absence d 'oxygène

Ana lyse  é lémenta i re I  Détermi  na t ion  des

ld 'un  b ra i  BT  les  %

%C,  %H.  A  no te r  que  dans  le  cas l
0,  N, S dev' i  ennent i  mportants .  I

Taux de cendres I Déter"mi nati on de

I
l a  teneur  en  é lements  minéraux

Pouvo i r  mou i l l an t Mesure  de  la  T"  à

dans  un  l i t

1aque l Ie  un  b ra i  s ' i n f i I t re

de pouss ' iè re  de  coke

Teneur en eau lMesure  du  % d 'eau ,  so i t  pa r  pesée

I  séchage ,  so i t  pa r  d is t i l l a t ion

avant et  après

azéotropi  que

I  D i  ve rs  :  v i  scos ' i  t é ,  dens j  t é ,  t o  de  reso l  j  d i  f  i  ca t i  on ,  e t c .  .

I
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2 )  Carac tér i  sa t i  on  d '  un  bra i  par  app l  i  ca t ' i  on  des  méthodes
d 'ana lyses  modernes

Les méthodes modernes  d 'ana lyse  permet ten t  d 'appro fond i r
-  avec  une  approche  p lus  fondamenta le  l ' aspec t  de  la  s t ruc tu re  ch im ique  des
bra ' i  s .

Compte  tenu de  1a  complex i té  de  ce t te  s t ruc tu re  
' l ' ana lyse  

sera
d i  f f i  c i  I  ement  condu i  te  sur  I  ' échant i  I  I  on  dans  sa  91  oba l  i  té .  La  p1  upar t  des
pro toco les  fon t  jn te rven i r  1a  s ' imp l i f i ca t ion  du  mé1ange in i t ' i a l  pa r  m ise  en
oeuvre  de  d i f fé ren ts  modes  de  f rac t ionnement  p r ima ' i re  su iv i  de  l ' app f i ca t ion
des  techn iques  chromatograph iques  ( f rac t ' ionnement  seconda i re ) .

L ' i den t i f i ca t ion  des  s t ruc tu res  es t  essen t ' i e l  l ement  basée  sur  les
méthodes spec t roscop iques  dont  les  per fec t ionnements  récents  la ' i ssent  espérer
de  pouvo i r  résoudre  tou t  ou  par t ie  des  prob lèmes posés .

Le  schéma 5  présente  I 'o rgan ' ig ramme des  pr inc ' ipa les  techn iques
d 'ana lyses  app l iquées  ac tue l lement  à  l ' é tude  des  b ra is ,  re tenues  pour  ce t
exposé e t  qu ' i  seron t  p résentées  dans  I 'o rd re  des  numéroroà@Ror tés  sur  le
schéma,  l ' a l ky la t ion  réduc t r i ce  fa i san t  l ' ob je t  de  la  Par t ' i e  I I i  de  no t re
t rava i  I  .

Par t ie  I I I

@ Extract ' ion
aux  so lvan ts
sé l  ec t i  f s

Ana lyses
centés ima les

ô
0smYmétrie de
Tension de vapeur

C>*ratosraph i e S ESC - E X

SESC -HPLC

HPLC sur phase gref f

cc
CClMS

CPG

l@

ï:ffiî:i'

@ 
cfrromatograph' ies IR

RMN

lH ' . | 3 (

MS

@ Comptexe de transfert  de charge

Organ igramme des  pr inc ipa les  techn iques
d 'ana lyses  app l iquées  à  l ' é tude  des  b ra is

BRAI
Al  ky l  a t i  on

Réductr ice AR

Fract i  onnement secondai  re

Schéma 5 :
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2.1  .  F rac t ' ionnement  Pr i  ma i  re

2 . .1  .1 .  -  Ex t rac t ' i on  aux  So lvan t  Sé lec t i f  se
La  méthode  réa l i se  la  sépara t ion  en  fonc t ion  de  la  so lub ' i l i t é  dans

d ' i f fé ren ts  so lvants .  De nombreux  modes opéra to i res  sont  décr i t s  dans  la
I ' i t té ra tu re .  I  I  s  se  d i  f f  é renc i  en t  par  1e  jeu  de  so l  van ts  u t ' i  I  i  sés ,  I  eur  o rdre
d ' in t roduc t ion  e t  l eu r  m ise  en  oeuvre  (ex t rac t ' i on  au  Soxh le t ,  son ica t ion ) .
Parm ' i  l es  techn iques  u t i l i sées  indus t r ie l l ement  nous  c ' i t e rons  la  méthode  S IGRI
(Schéma 6)  e t  l a  norme PECHINEY (Schéma 7) .

0n  no te ra  (Schéma 7)  que  I ' u t i l i sa t ion  de  I ' hu i le  an th racén ique
(HA) ,  aux  env i rons  de  320"C, in t rodu i t  v ra ' i semb lab lement  de  p ro fondes
mod i f i ca t ' i ons  dans  la  compos i t i on  ch im ique  des  ex t ra j t s  e t  pose  le  p rob lème de
la  s ign i f i ca t ion  des  rés ines  B  dans  ce  cas .

PROC EDE
S I G R I

B R A I  (  l 0 q )
I

/ ' \ -
TS

R v
t '
H

/ / \
H S  H I

l l

T I

Ra.IJ

, / \
Q S  Q I
t l

l,rtlILrsJ t ASprALTEndl l-cARBn\Eql cARBorprs

RT Rp R A

PROCEDE

PECHI NEY

BRA ]

I
,zt\

rS  T I
Rr ^f, F

I,
HA
I

no.rao-,
R a  R p

Schéma 6 : Extract i  on
. 'S IGRI  ' '

T :  Tol  uène

H :  Hexane

Q :  Qu ino lé ine
HA :  Hu' i  I  es anthracéni  ques

THI- : Tétrahydrof uranne

R :  Rés ines

Schéma 7 : Extract i  on'' PECH I NEY "
SONICATION

elnr tz-rs)

fcARBENEs | | cARBorpEIl

R B  R a

Schéma 8 :  Son ica t ion
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Les  f rac t ions  ob tenues por ten t  des  noms d i f fé ren ts ,  rappor tées
dans  les  schémas c i -dessus ,  les  te rmes  rés ines4 ,B , l  é tan t  spéc i f . i ques  à
I  '  i  ndu  s t r j  e  cok ' i  è re ,  1  es  dénomi  na t i  ons  hu i  I  es ,  aspha l  tènes  ,  carbènes e t
ca rbo ldes  (ou  p réaspha l tènes)  dér i van t  de  I ' i ndus t r ie  pé t ro1 iè re .  A f in
d 'év i te r  tou te  con fus ion  nous  re t iendrons  pour  no t re  t rava i l  l a  dês igna t ion
Hexane-so lub le  (HS)  e tc . . .

Dans  le  bu t  d 'accé lé re r  le  p rocessus  ana ly t ' i que  -  l a  méthode  S ig r i
é tan t  re la t i vement  1ongue . . . . ,  e t  l a  méthode  pech iney  ne  permet tan t  pas
l ' ob ten t ion  rée l le  des  rés ines  B  -  un  mode opéra to i re  a  é té  m is  au  po in t  pa r
u t i l i sa t ion  de  la  son ica t ion  (53) .  Les  p r i ses  d 'essa ' i  son t  mo ins  ' impor tan tes

que dans  les  deux  cas  précêdents .

En  dép i t  de  la  fac i f i t é  e t  de  la  rap id i té  de  la  méthode ,  i l
' impor te  de  sou l igner  que lques  po in ts  impor tan ts  qu i  in te rv ' iennent  dans  les
procédés par  ex t rac t ion .  Les  résu l ta ts  sont  é t ro i tement  l iés  au  cho ix  des
so lvan ts ,  à  leu r  o rd re  d 'u t i l i sa t ion  (54)  e t  à  la  concen t ra t ion  de
l 'échan t i  I  l on  (55 ,56) .

La  carac tér isa t ion  des  goudrons  e t  b ra is  par  leurs  teneurs  en
qu ' ino1é Îne  inso lub le  ( tes t  de  QI )  revê t  une  impor tance  par t i cu l ' i è re  pour  leu r
c lass i f i ca t ion  en  fonc t ' i on  de  leu rs  t ra i tements  u l té r ieu rs .

Dans  un  au t re  o rd re  d ' j dée ,  J .N .  R0UZAUD (57)  a  mont ré  avec
1 'appor t  de  m ic roscop ie  é lec t ron ique  le  rô le  joué  par  1es  " rés ines  B"  dans  la
hou ' i l l i f  i ca t ' i on  des  charbons  e t  l ' appar i t ' i on  des  o r ien ta t ' i ons  mo lécu la i res
I  oca l  es .

2 .1 .2 .  F rac t ionnement  par  ch romatograph ie  par  é lu t ion
uen t ' i e l l e  (SES! )  comb ' inéeà  l 'Ex t rograph ie  (EX)  (SESC-EX)

Cet te  méthode v ien t  d 'ê t re  mise  au  po ' in t  dans  no t re  labora to i re
(54 ,58) .  App l iquée  à  un  échan t i l l on  de  b ra i  dans  sa  to ta l i té  I ' ex t rograph ' ie
év j te  le  f rac t ionnement  aux  so lvan ts ,  1 'ex t rac t ion  é tan t  réa l i sée  dans  les
cond ' i t ions  même de la  chromatograph ' ie  d 'où  le  nom d 'ex t rograph ie  donné par
HASLAZ (59) .  Ce lu i -c i ,  1e  p remie r ,  a  app l iqué  1a  méthode  à  l ' é tude  de  rés ' idu
pé t ro1 ie r .  Ayan t  u t i l i sé  pour  l ' é lu t ion  le  même pn inc ipe  que  dans  1a
chromatograph ' ie  par  é lu t ' ion  séquent ie l le  décr i te  en  $  3 ,  ce  type  de  sépara t ion
a é té  dénommé SESC-EX (54 ,58) .
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La méthode d 'ex t rograph ie  e t  son  u t i l i sa t jon  en  mode SESC-EX é tan t
décr i te  dans  la  l i t té ra tu re ,  nous  rappe lerons  s ' imp lement  ' i c i  que le  b ra i ,  m ' i s
en  suspens ion  dans  le  d ich lo rométhane ,  es t  add j t i onné  de  la  quan t i té  vou lue
d 'a lumine  (ou  de  s i f i cage l ) .

Après  é l im ina t ion  du  so lvan t ,  I ' adsorban t ,  a jns i  chargé  du  b ra ' i ,
es t  in t rodu i t  dans  une co lonne de  chromatograph ie  à  p -a tm c lass ique e t  on
procède  à  l ' é lu t ' i on  dans  les  cond i t j ons  de  la  ch romatograph ie  par  é lu t ion
séquent i  e l  I  e .

Dans le  cas  présent  une gamme de quat re  so lvants  a  é té
sé l  ec t ' i  onnée (  54 ,  58  )  .

Les  avan tages  son t  les  su ivan ts  :  m ' i se  en  oeuvre  d 'une  quan t i té

appréc ' i  ab l  e  d 'échant i  I  I  on  (30-609 )  p r i  s  dans  sa  g l  oba l  i  té ,  rap i  d ' i té ,
d ' i spon ib i l i té  des  f rac t ions  résu l tan tes  en  quant i tés  permet tan t  des  é tudes  de
réac t i v i té  u l té r ieu res ,  tes t  de  ca rac té r i sa t ion  e f f i cace  d 'un  échan t ' i I I on  de
bra i  .

A  t i t re  d 'exemple  nous  repor tons  f ig .  4  1a  sépara t ' i on  d 'un  b ra i
HT.  La  spec t roscop ie  IR permet  de  su iv re  l 'e f f i cac ' i té  de  la  sépara t ' ion  e t  de
mont rer  la  haute  teneur  en  hydrocarbures  po lycyc l iques  aromat iques  (JCH

aromat ' ique  3030 cm- l )  e t  la  fa ib le  teneur  en  s t ruc tu res  para f f in iques  ou
phéno1 i  ques .

F ig .4 :  Exemp le  de  ca rac té r i sa t i on  d ' un  b ra i  HT  pa r  SESC-EX
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3. Fract ' i  onnement secondai  re

Les  f rac t ions  ob tenues  par  I ' ex t rac t ion  aux  so lvan tsOres ten t  des
mélanges t rès  complexes  qu i  nécess ' i ten t  des  f rac t ionnements  seconda i res  pour
obten i r  davantage d ' in fo rmat ' ions  quant  à  la  s t ruc tu re  ch imique.

3 .  I  .  Techn i  ques  chromatograph i  ques

Les techn iques  chromatograph iques@sont  par t i cu l iè rement
e f f i caces  à  ce  p ropos  sous  réserve  de  la  vo la t i l i t é  ou  de  la  so lub i l i t é  des
échan t i l l ons  dans  un  so lvan t  se lon  1a  techn ique  cho is . ie .

Cec i  l im i te  donc  généra lement  l ' é tude  aux  seu les  f rac t ions  HS e t
TS (Schémas4,5 ,6 )  c 'es t -à -d i re  aux  hu i les  e t  aspha l tènesr  pouF ce  qu i  es t  des
chromatograph ies  par  é lu t ' i on  séquen t ie l l e  (SESC) ,  par  perméat ion  de  ge l  ( cpc ) .
Dans  le  cas  de  la  ch romatograph ie  gazeuse  sur  co lonne  cap ' i l l a i re  (CC) ,  coup lée
ou  non  à  la  spec t romét r ie  de  masse  (CC-SM) ,  la  vo la t j l i t é  de  la  f rac t jon
dev ' ien t  l e  fac teur  l im i tan t .

La  chromatograph ie  SESC,  décr i te  par  FARCASIU (60)  à  p r "opos
d 'hydro l iqué f ia ts ,  a  é té  adap tée  en  mode CLHP à  l ' é tude  des  b ra is  par  D .  DUMAY
(53 ,54)  e t ,  nous  l ' avons  ind iqué  au  $  p récéden t  z . l . z . ,  pa r  M.  ALULA (54 ,5g)
en mode SESC-EX.

De même I 'u t i l i sa t ion  de  la  ch romatograph ie  par  perméat ion  de  ge1
a  é té  adap tée  à  l ' é tude  des  b ra is  par  D .DUMAY sur  un  p lan  qua l i ta t i f  e t
quan t i ta t i f  (53 '54) .  L 'exp lo i ta t ion  qua l i ta t i ve  es t  basée  sur  le  coe f f i c ien t
de  ré ten t ion  K :
K  =  ve -vo /v l -vo  v l  =  vo lume d 'é lu t ion  de  l ' échan t i l l on

Vo =  vo lume d 'exc lus ion  (M =  I5000)
Ve  =  vo lume d 'é lu t ion  de  1 ,d_naph to l

Se lon  les  va leurs  de  K,  quat re  zones  on t  é té  dé f in ies  après  é tude
sur  subs tances  modè les .

La  F ig .  5  repor te  1 'exp lo j ta t ion  d ,un  chromatogramme type  (c f
53 '54)e t  ta  F ig .6  les  résu l ta ts  comb inés  de  l ' ex t rac t ' i on  aux  so lvan ts
sé lec t i f s  ( f rac t ion  hu ' i l e ) ,  de  1a  sépara t ion  par  sESc-cLHp ( f rac t ions  é luées
par  la  séquence des  so lvants )  e t  CPG (é tude des  f rac t ions  SESC par  CpG) .



I
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f n
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0

A = "aspha l tènes"  ;B  =  Hydrocarbures  aromat iques  a1coy1és,
condensés  =  D.

F ig .  5  -  Ana l yse  CPG d 'une  f r ac t i on  aspha l t ène  d ' un

2 %
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F ig .  6  :
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aux so lvants



-57 -

En ce  qu ' i  concerne la  chromatograph ie  gazeuse sur  co lonne
cap ' i  l  l  a i  re  (  CC )  ,  ses  per fo rmances pour  l  ' é tude des  mél  anges  compl  exes  n 'es t
p lus  à  démont rer .

U t i l i sée  en  combina ison  avec  la  ch romatograph ie  SESC e t  avec
1 'appor t  du  t ra i tement  ' i n fo rmat i sé  d 'acqu is i t i on  des  données ,  la
chromatograph ' ie  cap i l l a i re  s 'es t  révé lée  par t i cu l iè rement  e f f i cace  pour
I  'ana lyse  des  hydro l ' iqué f  ia ts  (  61 ,  62)  .

Le  coup lage avec  1a  spec t romét r ie  de  masse permet  I 'ana lyse
qua f i ta t ' i ve  e t  quan t i ta t ' i ve  de  mé langes  t rès  comp lexes  dans  la  mesure  de  leu r
vo la t i l i t é .  C 'es t  a ins j  que  env i ron  450  s t ruc tu res  on t  pu  ê t re  dé te rminées
dans  une  hu i le  an th racén ique  (? ,63) .  Néanmoins  le  manque de  vo la t i l i t é  ou  de
so lub i l i t é  des  échan t ' i l l ons  cons t i tue  une  sér ' i euse  l im i ta t ion  à  I ' u t i l ' i sa t ion
de  ce t te  méthode  pour  1 'é tude  des  b ra is  ou  de  leu rs  f rac t ions .

A ins i  dans  le  cas  des  "hu i les , 'd ,un  b ra i  HT,  seu le  la  f rac t ion
é luée au  pentane par  chromatograph ie  SESC-CLHP (qu i  représente  néanmoins  g0  %
de l ' êchan t i l l on )  a  pu  ê t re  ana lysée  par  CC-SM.  Le  b i lan  ana ly t ique  es t  donné
F ' ig .  7  (53 ,54) .

O&
.^jè€) ? ? l

16,3 %

Fi g.  7 :  Compos' i  t ' ion

SESC de I  a

CIOÔ,,g NÇOÔ,
|  |  *o4 1 ,2%3,5%

de la  f rac t ion  é luée au  pentane par

f rac t ' i on  "hu i le "  e t  d 'un  b ra i  HT.



-58 -

En conc lus ion ,  1es  techn iques  modernes  de  chromatograph ie
s 'app l ' i quen t  à  l ' é tude  des  b ra is  ou  de  leu rs  ex t ra ' i t s  HS,  TS moyennant
cer ta i  nes  moda l  i  tés  d '  app l  ' i ca t i  ons .

N '  ayant  pas  cherché ' i c i  à  f  a ' i re  une b i  b l  i  ograph i  e  exhaust i  ve  des
méthodes c ' i tées ,  1  a rgement  app l  i  quées  à  1  '  ana lyse  de  f  rac t i  ons  p1  us  

' légères ,

nous  renvoyons  le  lec teur  aux  ré fé rences  (2 ,53 ,54 ,61 ,6? ,63 ,64)  pour  un  aperçu
p lus  comp le t  de  la  l i t t é ra tu re  dans  ce  doma ' ine  ana ly t ique .  En  par t i cu l ' i e r  l a
ré f .64  cons t ' i t ue  une  mjse  au  po in t  dé ta j l l ée  (507  ré f . )  su r  les  méthodes
d 'ana lyse  des  hydro l iqué f ia ts  du  charbon .

Pour  no t re  par t  nous  avons  essen t ie l l ement  u t i l j sé  (par t ie  I I I )  l e
f rac t ' ionnement  p r ima i r .  e  (Méthode SIGRI)  e t  ta  chromatograph ie  CC e t  CC-SM
pour  1 'é tude  de  l ' a l ky la t ion  réduc t r i ce  su r  les  subs tances  modè les .

3 .2 .  Frac t ionnement  seconda i re  par  complexes  de  t rans fer t  de
charge  (CT)

Récemment ZANDER (6b) a décr i t  une méthode de fract ionnement
u t j l j san t  les  comp lexes  de  t rans fe r t  de  charge  (CT) .

E l le  es t  app l iquée  aux  f rac t ' i ons  so lub les  dans  le  to luène  e t  l e
d ' i ch l  o rométhane.

Le  pr inc ipe  en  es t  basé sur  la  fo rmat ion  de  complexes  de  t rans fer t
de  charge en t re  un  donneur  d 'é lec t rons  (sys tèmes aromat iques)  e t  un  accepteur
d 'é lec t rons  (ac ide  p ' i c r ique  ou  iode) .

Le  f rac t ionnement  su i t  l es  po ten t ie l s  d ' i on isa t ion  qu ' i  va r ien t
l i néa i rement  en  fonc t ion  de  I ' en tha lp ie  de  fo rmat ion  des  complexes  CT,  e t  de
I  '  i  ndi  ce de val  ence I  ' i  bre des hydrocarbures aromat i  ques (  f i  g .8 )  .

F ig .  8  -  Var ia t ion  des  po ten t ie l s

d '  i  on i  sa t ' ion  des  hydrocarbures
polycyc I  i  ques aromat i  ques .

a )  en  fonc t ion  de  l ' en tha lp ' i e  l i b re  de
fo rmat ion (ÂF" )  des  complexes  de
t rans fer t  de  charge avec  le  té t ra -
cyanoéthyl  ène.

b )  en  fonc t ' i on  de  l ' i nd ice  de
va lence  l i b re  F  (max) .

L 'ob jec t i f  poursu iv i t  pa r  I ' au teur  é ta i t  l ' é tude  de  la  réac t i v i té
thermique des  bra is  e t  des  f rac t ' ions  séparées  par  CT.
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Le  tab leau l0  donne  à  t i t re  d 'exemp1e,  la  réac t ' i v ' i t é  éva luée  par
les  % de  to luène  inso lub le  e t  de  qu ino lé îne  inso lub le ,  dé te rminées  avan t  e t
après  t ra i tement  thermique (chauf fage en  3 ,5  h  de  la  t "  ambian te  à  430"C e t
main t ien  I  h  à  ce t te  tempéra ture) ,  sur  les  f rac t ions  ayant  donné l . ieu  ou  non
complexe de  t rans fer t  de  charge avec  I 'ac ide  pr . i c r ique.

Réac t i v i t é  t he rm ' i que  d 'un  b ra i  e t  de  ses  f rac t j ons

dé te rm inée  pa r  1a  fo rma t jon  de  T I  e t  Q I .

ïab leau  l0 :

Echant ' i  I  I  on

Frac t ion  TS

Frac t ion  TS
"p i  c ra t i  sab l  e "

TT%
avant  après

trai  tement

< 0,1

QT%
avant  après

trai  tement

< 0,1

3tt8

r r a c f , r o n  1 5  |
non "p ic ra t ' i sab le"  i  <0,1 < o,r l-o,z

46

Bra ' i  de dépar t

Fract ' ion TS

4.  Appor t  des  méthodes spec t roscop iques

La  b ib f iog raph ' ie  re la t i ve  à  I ' u t i I i sa t ion  des  méthodes
spect roscop iques  pour  l ' é tude des  produ ' i t s  ex-charbon es t  excess jvement  r i che
en  exemp ' les  d 'app l i ca t ion  des  spec t roscop ies  IR ,  IR /TF,  RMN lH  e t  l 3C e t ,  dans
une  mo indre  mesure ,  en  u l t rav io le t .

Dans  le  cadre  de  no t re  é tude ,  c 'es t  p r inc iparement  1a
spec t roscop ie  de  résonance  magnét ique  nuc léa i re  qu i  a  ê té  u t i l i sée .

Que Peut  on  a t tendre  de  la  RMN pour  l ' é tude de  composés auss i
comp lexes  que  les  b ra is  ?

I l  ne peut évidemment être quest ' ion de rechercher dans
f  in te rpré ta t ion  des  spec t res  la  p résence de  s t ruc tu res  d ' i sc rè tes .  C 'es t
seu lement  dans  le  cas  de  no t re  é tude  sur  subs tances  modè les  (par t ie  I I I )
qu 'une  te l le  in te rp ré ta t ion  es t  poss ib ' l e ,  dans  cer ta ins  cas .
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Néanmoins ,  une  é tude  g loba le  de  l ' échan t j l l on  es t  access ib le  en
combinan t  les  données  de  la  RMN app l iquée  aux  b ra is  a1ky1és  -  à  ce l les  de
1 'ana lyse  cen tés ' ima le .  Ce t te  é tude  abou t j t  essen t ie l l ement  à  la  dé te rmina t ion
de paramètres structuraux :

-  f  acteur d '  aromat ' ic i  té f  a

H aromat iquesen  RMN lH

en RMN I 3C

H to taux

C aromat ' iques

fa

fa =;

"  
to , ,aux

-  nombre  de  rad i caux  bu ty le / . | 009  de  p rodu ' i t

Nous  rappe lons  c i -après ,  t rès  b r . ièvement ,  l , essen t ie l  des
paramèt res  in te rvenant  dans  ce  type  d 'exp lo i ta t ion  des  spec t res  de  RMN.

I  -  Cas  des  dé termi  na t ' ions  en  so l  u t i  on

I l  es t  d 'usage  depu is  les  p remiè res  pub l i ca t ions  de  t ^J ILL IAMS (65)
e t  LADNER (66)  la rgement  amél io rées  depu is  par  d ' i f fé ren ts  au teurs  avec
1 'appor t  de  la  RMN l3C rc7 -70) ,  de  découper  un  spec t re  de  RMN lH  ou  I3C en
zones de  dép lacements  ch imiques  cor respondant  aux  d i f fé ren ts  types  d 'hydrogène
( taUteau  I  I  )  e t  de  ca rbone  ( tab leau  l2 ) .

t^
i  uomal_ne
|  ( p p m )

Symbole A t t r i  b u t i o n

Pro tons  a l iphat iques

Pro tons  méthy l iques  (CH"  )  s r l r  L ln
c a r b o n e  e n V ( o u  p l u s )  c l ' i l n  c y c l e
a r o m a t i q u e .

Pro tons  para f f in iques  )  sur  un
(  C H ^ ,  C H -  )  )  c a r b o n e  B1  r  

)  d ' u n  c y c r e
)  a romat ique

Pro tons  méthy lènes  )
naphténiques )
Pro tons  sur  un  carbone sa turé  en  &
( C H ,  C H " ,  C H 2 )  d ' u n  c y c l e  a r o m a t i q u e

z 3
P n o  l . o n s ;  o I  i :  I i r r  i 1 1 r t t : r ;

P r o t o n s  a r o m a t i q u e s

o , 5  -  4 , 5

0 , 5  -  1 , O

1 , 0  -  l _ , 5

1 , 5  -  1 , 9 5

1 , 8 5  -  4 1 5

4 , 5  -  6 , 3

6 , 3  -  9 , 3

Hs

H"r

H s B p

HsBn

H x .

I I o

Ha

- l

Tab leau l l  :  Dép lacements  ch imiques  des  d ivers  p ro tons  par  rappor t
à  ]a  TMS.
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Tab leau l2  :  Dép lacements  ch imiques  des  d ivers

carbones par  rappor t  à  la  TMS.

Domaines
ppm

o - 7 0

1 0 - 1 5

2 0 - 4 5

1 1 0  -  1 6 0

1 1 8  -  1 3 0 , 5

1 2 3 , 5  -  1 2 6

1 2 8 ,  5 - 1 3 6

I  ^ ^
L l J  -  L J /

L 5 Z  -  ! 3 /

1 3 7  -  1 6 0

Symboles

CS

c H^ô
J

C N

CAH

CAAA

cAcH^
J

CAN

CAL

At t r ibu t ions

Carbones saturés

C H r d e s  b u t y l e s  ( 6 8 )

Carbones naphténiques

Carbones aromatiques

Carbones aromatiques protonés

Carbones aromat iques  communs
à 3  cyc les  a romat iques

Carbones aromat iques  communs
à 2  cyc les  a romat i .ques

Carbones aromat iques  subs t i tués
par un groupe méthy1e

Carbones aromat iques  communs
à un  cyc le  a romat ique e t  à  un
cycJ-e  naphtén ique hexacarboné

Carbones aromat iques  subs t i tués
par  une chaîne  a l iphat ique au t re
que méthyl ique ou commun à un
cyc le  a romat ique e t  à  un  cyc le
naphténique pentacarboné

Toute fo is  dans  le  cas  du  de  la  RMN 13C,  de  façon  à  d is t inguer  les
C quaterna i res  par fo is  inc lus  dans  les  CA aromat ' iques  pro tonés ,  i l  es t
nécessa i re  d 'app f  iquer  Ia  techn ique  de  SEFT (Sp in  Echo  Four . ie r  T rans fo rm) .

Nous  déve lopperons  dans  la  par t ie  I I I  l ' appor t  de  la  RMN en
so lu t ion  à  l ' é tude  des  b ra is  so lub ' i l i sés  par  la  réac t ion  d 'a l ky la t ion
réduc t r i  ce .

2 .  Cas  des  dé te rm ' ina t ion  à  l ' é ta t  so l ide

Le déve loppement  de  la  RMN du so l ide  l3C permet  d 'env jsager  une
étude du  charbon ou  des  produ i ts  ex-charbons  non so lub les  dans  les  so lvants
u t ' i f  i sés  en  spec t roscop ie .

C i tons  à  t i t re  d 'exemple  les  p remiers  t ravaux  dans  ce  domaine  de
HAGERMAN et  co l l  (7?)  e t  p lus  récemment  de  A.M.  VASSALO (73) .  Ces  au teurs  on t
u t i  I  i  sé  1  'a l  ky1at ion  réduc t r i  ce  pour  e f f  ec tuer  un  marquage i  so top ' ique au  I  3C
d 'échan t i l l ons  de  charbon  par  u t ' i l i sa t ion  so i t  de  *CH3- l  ou  de  CH3-CHZ-CHz-
*  CHz- l  ( *C marqué au  l3C) .
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Le  charbon a ins i  marqué a  é té  soum' is  à  hydro l iquéfac t ion  à  400.C
dans  la  té t ra l ine .  Les  échan t i l l ons  a lky lés  avan t  l i qué fac t ion ,  de  même que
les  inso lub les  CHCI3  après  l i qué fac t ion ,  on t  é té  é tud iés  par  RMN l3C à  l ,é ta t
so l ' i de  (su r  BRUCKER CXP 

. |00  
à  22 ,63  MHz) .

Toute fo is  la  techn ique es t  dé l ' i ca te  compte  tenu de  1a  longueur  du
temps de  re laxa t ion  e t  de  la  d i f f i cu l té  de  rendre  la  méthode quant . i ta t i ve .
Cer ta ' i ns  de  nos  échan t i l l ons  fe ron t  1 'ob je t  d 'une  é tude  par  RMN du  so l ide  par
1 'équ ' ipe  du  Pro fesseur  LEGRAND (EPCI  -  Labora to i re  de  phys ique Quant ique -
PARIS) .

Les  résu l ta ts  ne  peuven t  donc  ê t re ' i nc lus  dans  ce  t rava i l  qu i  ne
fe ra  é ta t  que  de  la  RMN en  so lu t ion .

En ce  qu i  concerne la  spec t roscop ie  IR,  RISCHNER (5)  a  mont ré  que
grâce  à  l ' é ta lonnage  de  I ' absorbance  due  à  la  bande  CH3 (Zg5O cm- l ) ,  à  par t i r
de  quant ' i tés  connues de  n-bu ty1  benzène ' i l  é ta i t  poss ib le  de  dé termjner  la
teneur  en  CH3 des  f rac t ions  a lky lées ,  d 'où  le  ca lcu l  de  nombre  de  n -bu ty l  ( l
cH3  - )  1  bu ty le ) .  Le  ca lcu l  é ta i t  poss ib ' l e  moyennant  l ,hypo thèse  de
I 'absence  de  CH3 dans  les  f rac t ions  inso lub les  soum' i ses  à  1 ,a lky1a t - ion
réduc t r i  ce .

Pour  no t re  par t  nous  n 'avons  cons ' idéré  que la  spec t roscop ie  de  RMN
pour  l ' é tude  de  nos  f rac t ' i ons  a lky lées .

5-Spect romét r ie  de  masse (SM)

L 'u t ' i l  i  sa t ion  de  I  a  spec t romét r ie  de  Masser  f  im i tée  par  1a
poss ib i l ' i t é  de  vo la t i l i se r  l ' échan t i l l on ,  ne  peu t  ê t re  env isagée  que  pour  1es
f  rac t i  ons  1es  p l  us  "  l  égères"  des  bra . i  s .

Nous  avons  par t i cu l iè rement  u t i l i sé  ce t te  techn ique  pour  l ,é tude
desrésu l ta ts  de  la  réduc t ion  e t  de  I ' a l ky la t ion  des  subs tances  modè les  dans
I  es  cond i  t i  ons  préc i  sées  dans  I  a  par t ' ie  I  I  I  3 .

6 -Déterm' ina t ion  des  massesmola ' i res  par  osmomét r ie  de  tens ion
de vapeur  (VPO)

Les masses molaires moyennes en nombre Mn des
ex-charbon sont  access ib les  par  osmomét r ie  de  tens ion  de
es t  basée sur  la  d i f fé rence de  tens ion  de  vapeur  en t re  un
so lu t ion  de  l ' échan t i l l on  dans  ce  même so lvan t .

p rodu i  ts  so l  ub l  es
vapeur .  La  méthode
so lvan t  pur  e t  1a
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S i  l a  m ise  en  oeuvre  es t  s imp le ,  p lus ieurs  paramèt res  peuven t
' i n f luencer  de  façon ' impor tan te  les  résu l ta ts  :

- cho ix  du  so lvan t
I l  do i t  év idemment  so lub i l i se r  en  to ta l i té  l ' échan t i l l on .  Les

mesures  sont  généra lement  fa i tes  dans le  to luène b ' ien  que 1a  pyr id ine  permet te
d 'assure r  une  par fa i te  so lub i l i sa t ion  e t  év i te  les  e f fe ts  d 'assoc . ia t ion  (5 ) .
C 'es t  l e  so lvan t  que  nous  avons  re tenu .

-  Extrapol  at i  on à d ' i  I  ut i  on i  nf  i  n i  e
D 'une  façon  généra le ,  pour  év i te r  l es  phénomènes  d 'assoc ia t ion r  les

mesures  do iven t  ê t re  fa i tes  à  d i lu t ion  in f in ie .

CONCLUS I  ON

Cet te  mise  au  po ' in t  a  mont ré  que malgré  1a  complex i té  de  s t ruc tu re
présen tée  par ' l es  b ra is  e t  l es  d j f f i cu l tés  ana ly t iques  jnhéren tes  à  leu rs
carac té r ' i s t i ques  de  so lub ' i l i t é  e t  de  vo la t j l i t é ,  un  ce r ta . in  nombre  de  méthodes
ont pu être adaptées à ' leur 

étude.
Néanmo' ins  la  p lupar t  de  ces  méthodes nécess i ten t  la  mjse  en

so lu t ' ion  dans  un  so lvant  adéquat  d 'où  les  recherches  de  vo jes  de
so lub i l i sa t ' i on  conservan t  -  dans  la  mesure  du  poss ib le  -  l a  s t ruc tu re  de  base
de  l ' échan t i l l on .

L 'a l ky la t ion  réduc t r i ce  es t  ac tue l Iement  Ia  me ' i I Ieu re  méthode
répondant  à  ce t  ob jec t i f .
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PARTIE  I  I  I

ALKYLATION REDUCTRICE

Nous abordons  dans  ce t te  par t ie  les  recherches  ayant  por té  sur
l ' a l ky la t ion  réduc t r i ce  d 'échan t i l l ons  de  b ra is  d 'une  par t ,  de  subs tances
modè les  d 'au t re  par t .  No t re  p lan  sera  le  su ivan t  :

I I I - l  -  Rappe ls  su r  la  réac t ion  d 'a l ky la t ion  réduc t r i ce .

I I Ï -2  -  A lky la t ion  réduc t r i ce  de  que lques  échan t i l l ons  de  b ra is
( f rac t ions  To luène- inso lub les )  .

I I I -3  -  A lky la t ion  réduc t r j ce  de  que lques  subs tances  modè les  :
carbazo le ,  N-méthy l  carbazo le ,  acr id ine ,  d ibenzoth iophène,  hydroxy-9
phénanthrène.

L 'ob jec t i f  de  ces  recherches  menées  en  co l labora t ion  avec  des
Cent res  de  Recherches  Indus t r ie ls  :

-  HGD -  VENDIN (Dr .  C0UDERC)  e t  HGD MARITNAU (Or .  SCHISSLER)
-  Serv ' i ce  Ana ly t ique du  Cent re  de  Recherche CdF Ch im' ie  Lor ra ine

à  MARIENAU (Dr .  J .C .  LAUER)
es t  d 'ob ten ' i r  l a  so lub i l i sa t ion  des  f rac t ions  inso lub les  des  b ra is  de  façon  à
en permet t re  l ' é tude par  résonance magnét ' ique  nuc léa i re  lH  e t  l3c .  La
techn ique cho is ie  do i t  permet t re  de  conserver  la  s t ruc tu re  d 'o r ig jne  du
charbon .

Nous avons  dans  ce  domaine  poursu iv i  e t  é tendu les  é tudes
récemment  réa l ' i sées  dans  ce  labora to i re  par  C.  RISCHNER dans le  cadre  d ,un
d ' ip lôme d ' ingén ' ieu r  CNAM ( "so lub i l i sa t ion  par  a lky la t ion  rêduc t r i ce  e t
ca rac té r i sa t ion  des  b ra is  de  hou i l l e )  (METZ l9g6)  (5  ) .
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I  I  I  . I  .  RAPPELS SUR LA REACTION D 'ALKYLATION REDUCTRICE @)

Le Mémoi re  de  C.  RISCHNER (5)  é tan t  de  1986,  i l  y  a  peu de  données
b ib l iog raph iques  p lus  récen tes  à  a jou te r  à  ce  t rava i1  en  ce  qu i  concerne  le
p r inc ipe  même de  la  réac t ion  qu ' i  a  par  a i l l eu rs ,  fa i t  I ' ob je t  d 'une  mise  au
po in t  de  L .M.  ST0CK en  l98Z  Q4) .

Nous ne  repor te rons  donc  pas  ic i  les  ré fé rences  inc luses  dans  ces
deux  é tudes  (5 ,74)  ma is  comp lé te rons  seu lement  ces  donnêes  b ' ib l i og raph iques
par  1 'ex t ra ' i t  d 'un  t rava i l  récen t  qu i  nous  a  paru  par t i cu l iè rement  in té ressan t
(  75  )  .

Deux  méthodes  p r inc ipa les  d 'a l ky la t jon  réduc t r i ce  son t  décr i tes
dans  la  l i t t é ra tu re .  E l les ' imp l iquen t  la  réduc t ion  à  I ' a ide  d 'un  méta l  a l ca l in
(généra lement  1e  po tass ium) ,

-  so i t  avec  un  agen t  de  t rans fe r t  d 'é lec t rons  ( le  naph ta lène)  dans
le  THF,  à  t "  amb ian te  ;

-  so i t  sans  agen t  de  t rans fe r t  d 'é lec t rons ,  dans  un  mé1ange
d 'é ther -oxydes  te ' l  que  1e  po lyg lyme e t  le  d iméthoxyéthane ou  Ie  mé lange THF +
ammon' iac à -40'C.

I I I . l . l  -  Mécan isme de  l ' a l ky la t ion  réduc t r i ce  (5 ,14)

Cet te  méthode es t  d 'abord  présentée  à  par t i r  du  charbon.

a)  Réduct ion  en  présence d 'un  agent  de  t rans fer t  d 'é lec t rons
Le  mécan isme 91oba1  de  la  réac t ion  es t  l e  su ' i van t  :

naptha l  ène
Charbon  +  nK  #  p (+ ,  cha rbon  n -

Le rô le  du  naphta lène cons is te  à  t rans férer  les  é lec t rons  du
potass ium au charbon

Cl0H8+K  =  C l0H8- ,K *

C l0H8 ;K++K  Lz cloHBz- , zK+
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Les  rad icaux  an ions  fo rmés réag issent  avec  les  f ragments
aromat ' iques  du  type  charbon-ArH,  qu i  son t  rédu i ts  à  leur  tour  en  rad icaux
an ions  ou  d ianons  :

Charbon-ArH +  C l0H8:+charbon-Ar l i :  +
Charbon-ArH:+  CIOHB:  -ù  charbon-ArH2 

-  
+

Charbon-ArH:+  C lOHg2 - r  charbon-ArHZ.  +
Les  rad icaux  an ions  e t  d ian ions  peuven t

c l i vage  des  l i a i sons  C-0  e t  C-C su jvan t  le  p rocessus
Ar-0-Ar + ArH: --+ Ar-0-Ar:  + ArH
Ar-o-Ar :+  ArH:  -+  Ar -o-Ar2-  +  ArH
Ar-0-Ar2- --+ Ar0- + Ar-

Ar-CH2-CH 2-Ar + ArH 
=---> 

Ar-CH2-CH2-Ar 
:  

+ArH
Ar-CH2-CH2-Ar -  -+Ar -CH2-+ ArCH^ '( . .
Ar-CH2-CH 2-Ar:  + ArHZ- -+ ArCH2-CH2-Ar2-+ArH-
Ar-CH2 -CH2-Ar2- -D ZAr-CHZ-

I l  fau t  no ter  que ces  réac t ions  de  rup ture  des  l ' i a isons  Ar -0-Ar  e t
Ar -CH2-CH2-Ar  sont  par t i cu l iè rement  in té ressantes  pu isque ces  dern iè res  sont
p résen tes  dans  la  s t ruc tu re  mo lécu la i re  modè le  du  charbon  (c f  ce l le  p roposée
pr  t ^ l .H .  l i lSER) .

H z

H z

"- l-,
,_J_,.
,_J _,.

I

H â v' r\ x2

CIOHB

ct0H8

CIOHS

engendrer  des  réac t ions

c i  -dessous  :
de
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i
s
I

\..*
I
I
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I

È H 2
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I
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I
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I
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I
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I
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I
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i
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H
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r 1

^ , r  " 2
I
l . H

d2

É

oH

H

I

H

F ig .  9 Mo lécu le  modè le  du  cha rbon  se lon  W.H .  t ^ J ISER ( t q  p .  . | 49 ) .
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L 'op t im isa t ion  de  la  méthode de  réduc t ion  a  é té  e f fec tuée en

étud ian t  les  d ' i vers  paramèt res  =  temps de  réac t ion ,  na ture  du  méta l  a ' l ca1 in ,

na tu re  de  l ' agen t  de  t rans fe r t  d 'é lec t rons .

Les  cond i t i ons  op t ima les  son t  les  su ivan tes  :
-  u t i l i sa t ion  du  po tass ' ium comme méta l
-  u t i l i sa t jon  du  naph ta lène  ou  du  b iphény1e  comme agen t  de

t rans fe r t  d 'é lec t rons
-  opéra t ion  à  basse tempéra ture  ( -45  à  -40"C)

-  adapta t ion  du  temps de  réduc t ion  à  la  na ture  du  charbon à
rédu i  re .

b )  Réduct ion  sans  agent  de  t rans fer t  d 'é lec t rons

La  réac t ion  a  l i eu  à  -40 'C ,  dans  un  mé lange  de

d ' iméthoxyéthane-po1yéthy1éneg1yco1 d iméthy1éther  (po lyg lyme) .  Le  méta l  se
d issou t  sous  ag i ta t ion  pour  fou rn ' i r  une  so lu t ion  b leue  d 'é lec t rons  so lva tés ,

s tab les  à  ce t te  tempéra tu re ,  e t  d ' i ons  po tass ium.

Les  réac t ions  de  rup ture  sont  ensu i te  ident iques  aux  précédentes
($a) .

c )  A lky la t ion

Quand un  agen t  a lky lan t  es t  a jou té  à  la  so lu t ' i on ,  1e  mé lange  en
équ ' i l i b re  d 'an ions  a romat iques ,  d 'a ry l  oxydes ,  d 'a l ky loxydes ,  de  benzy l  oxydes
e t  de  leu rs  ana logues  su l fu rés ,  azo tés  bas iques ,  réag issen t  se lon  le  schéna
g loba1  :

nK --) nK+ + ne-

charbon + ne- -------t charbon n-

charbon n-  +  nRX - - -+  (nR) -charbon +  nX-

nK +  Charbon  +  nRX - *  (nR) -cha rbon  +  nK+ ,  X -

L ' ' i n f luence  de  l ' ha1ogénure  d 'a l ky le  tan t  pa r  1a
I 'ha logène  que  par  ce l Ie  du  rad ' i ca l  a ' l ky le  es t  i 1 lus t rée  par

8  (c f  74 ) .

nature de
les  tab leaux  7  e t
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Conversion (90
solubility in THF)

Butyl chloride
Butyl bromide
Butyl iodide
Butyl mesylate
Butyl triflate

z5

5 l
62
64

Polymer

Tab leau  l3 :  In f luence  du  g roupement  so r tan t  (ha logène)  su r
1 'a1ky1a t ' i on  réduc t r i ce  du  charbon  I l l ' i no is  no  6 .

Coal alkylate (90 solubility)

pocahonrasa Balmer l0ô lllinois No. 6c
Reaction in benzene In benzene In pyridine in THF

Methylation 48 63 80 5t
Ethylation 95
Butylation 93 84 84 52
Octylation 85 87 54
Benzylation 7 | 82

Tab leau  l4 :  In f luence  de  la  na tu re  du  g roupement  a lky lé  ( Iodures

d 'a ' l ky1e)  su r  la  so lub i l i sa t ion  par  AR de  d ' i f fé ren ts  échan t i l l ons  de  charbon .

0n  cons ta te  que  le  me i l l eu r  rendement  es t  ob tenu  par  u t i l i sa t ' i on
des  iodures  de  bu ty le  ou  d 'oc ty1e .

Récemment ,  un  au t re  a .gent  d 'a lky la t ion  a  é té  p roposé dans  le  même
but  par  HAINEL*  e t  co l l .  (75 )  la  Ysu l tone  de  l ' ac ide  hydroxy -3  p ropane
su l  f  on ' ique  :

! ) ilzlc-c'Hz

ot 
,cH"

mo- So" I
Coal -----â [coalir- --

K/ilyae 2) H*

Coal-(CHr-CHz-CHa-SO3R)n 2,  R E H;

3 , R * C H s ; 4 , R = N R i

I ' a l ky la t ion  es t  condu ' i te  dans  ce  cas  su r  un  charbon  b i tumineux  de  la  RUHR
Q3,6  % NIU)  sans  agen t  de  t rans fe r t  d 'é lec t ron ,  à  I ' a ide  de  K  dans  1e  mé lange
de po lyé thy1ène g ' l yco l  d imêthy1 é ther  +  d iméthoxy  é thane.  L 'é tude ana ly t ' ique
des  ac ides  p ropane  su l fon iques  du  charbon  2  (R=H)  a  mont ré  qu 'en  nég f igean t
les  hé téroa tomes,  on  aura i t  la  réac t ' ion  moyenne :

*e
d 'é ther  oxydes  s igna lé  p récédemment  (76 l ' .
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Cl00 H63 ------+ Cl00 H76 (CH?-CH?-CH2-S03H)5

Charbon de  dépar t  2

En  p lus  de  1 'a l ky la t ion  avec  la  su l tone  l ,  l e  charbon  a  é té
hydrogéné ( . |3  a tomes d 'hydrogène add i t ionnés  pour  100 a tomes de  Carbone)  v ia
une  réac t ion  de  B IRCH sur  les  a rènes  po lycyc l iques  e t  (ou )  1 'hydrogéno lyse  des
l ia i sons  é ther  e t  benzy l ique  C-C.

Par  ana log ie  avec  les  résu l ta ts  ob tenus  par  les  mêmes au teurs  (77)
par  a lky la t ion  au  moyen de  l ' i odure  de  méthy1e,  1a  major i té  des  groupements
acide propane sul foniques de 2 serai t  l iée aux atomes de carbone:_!-enzy] j -gues_
du  charbon .

A  no te r  qu 'avec  ce t  agen t  d 'a l ky la t ion  les  ac ides  2  e t  l eu rs  se ls
de  sod ium é tan t  so lub les  dans  I ' eau ,  on  a r r i ve  à  so lub ' i l i se r  p lus  de  90% du
charbon  dans  l ' eau  !  De  p lus  se lon  le  ca t ion ,  1es  se ls  des  ac ides  2  peuven t
ê t re  auss i  b ien  so lub les  dans  I ' eau  que  dans  les  so lvan ts  o rgan iques .

En prenant  comme exemple  le  se l  d 'ammonium 4  R=NR4,  la  so lub ' i l i té
dans  la  pyr id ' ine  a  perm' is  le  f rac t ionnement  par  perméat ion  de  ge1 e t  la
dé terminat ion  des  masses  mola i res  de  chaque f rac t ion  par  VPO.  I l  es t
' in té ressant  de  no ter  l ' exce l len te  cor ré la t ion  ob tenue en t re  Mn e t  Vo lume
d 'é lu t ion  E  V i  ce  qu i  mont re  que  1 'a lky la t ion  a  suppr imé les  r i sques
d '  i  nteract ' i  ons po' l  a i  res ( f  i  g .  l0 )  .

M"n  Oes f rac t ions  de  CPG du se l  d 'ammonium 4
en  fonc t ion  du  vo lume d 'é lu t ion  E  v i (CPG sur
LH 60 ,  py r id ine  60 'C)

(  R=NH4 )
sephadex

F ig .  l 0  :



-70 -

A par t i r  de  ces  résu l ta ts  on  ar r i ve  à  une es t imat ' ion  des  "masses
mola ' i res"  du  charbon de  dépar t  en t re  400 e t  7000.  Toute fo is  i l  fau t  ten i r
compte  des  réac t ions  de  c l i vage  des  l i a i sons  C-0  e t  C-C au  cours  de  la
réduc t ' ion  par  1e  po tass i  um qu ' i  ne  sont  pas  quant ' i f  i  ab l  es .

Cet te  méthode nous  para i t  par t ' i cu l iè rement  in té ressante  pour  ê t re
tes tée  sur  des  bra ' i s  dans  le  cadre  d 'une poursu ' i te  des  t ravaux  engagés dans  ce
domai ne.

La  compara ' i son  en t re  les  deux  méthodes@ avec  ou  sans  agent  de
t rans fe r t  d 'é lec t ron ,  a  é té  fa i te  par  R ISCHNER (5 ) .  I l  ressor t  de  ce t te  é tude
compara t i ve  que  la  méthode  @ sans  agen t  de  t rans fe r t  d 'é lec t rons ,  dans  1e
po lyg lyme es t  en  tous  po in ts  p lus  avantageuse :

-  l e  rendement  en  p rodu i t  so lub le  es t  p lus  é1evé
-  la  méthode  es t  p lus  rap ide
-  la  méthode es t  exempte  de  réac t ions  seconda ' i res  dues  au  THF

et  au  naphta lène
-  1e  p rodu i t  a l ky lé  es t  exempt  de  naph ta lène  a ins i  que  de

naph ta lène  rédu i t  e t  a l ky lé

Dans ce  qu i  p récède nous  avons  présenté  I 'a lky la t ' ion  réduc t r i ce
app l iquée  au  charbon  (721 .

D 'au t res  é tudes  son t  c i tées  dans  la  l i t t é ra tu re  re la t i ves  à
l ' a1ky1a t ion  réduc t r i ce  app l ' i quée  aux  macéraux ,  aux  aspha l tènes  pê t ro l ie rs  e t
aux  b ra is  ex .  charbon  e t  pé t ro le  (74) .  Ces  dern je rs  t ravaux  son t  dûs  à  l ' éco le
de  M0CHIDA dès  1974  (74 ,78 l . .  L 'a l ky la t ion  réduc t r i ce ,  réa l i sée  dans  ce  cas
avec  un  agent  t rans fer t  d 'é1ec t ron ,  a  por té  sur  la  f rac t ion  benzène inso lub le
-  qu ino lé ine  so lub le  (c f  p4 )  (g i -QS)  d 'un  b ra j  de  charbon  so lub i l i sée  à
90%-95% (dans  le  benzène)  e t  su r  la  f rac t ' i on  benzène  inso lub le  -  qu ' ino1é ine
inso lub le  (B I -QI ) ,  so lub i l i sée  après  a lky la t ion  à  ra ison  de  15-20% dans  le
benzène  e t  50  % dans  1a  qu ino lé ine .

Dans  no t re  é tude  nous  n 'avons  fa i t  po r té  I ' a l ky la t ' i on  réduc t r i ce
que sur  I  es  f rac t i  ons  To l  uène i  nso l  ub l  es  (  T I  )  .

Les  résu l ta ts  son t  p résen tés  dans  la  par t ie  I I I .2  su ivan te .
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I IT .2  -  ALKYLATION REDUCTRICE DT QUELQUES ECHANI ILLONS DE BRAIS

I  .  0 r ' ig i  ne  des  échant i  I  I  ons

Deux  types  d 'échan t i l l ons  nous  on t  é té  fou rn ' i s  :
I  )  F rac t ' i ons  to luène- ' i nso lub les  (T I  )  p réparés  par  HGD-VENDIN

(NORD)  à  par t ' i r  :

a )  d 'un  b ra i  l i an t  d 'é lec t rode  ?43 /81
b)  d 'un  b ra i  d ' ' imprégna t ion  d 'é lec t rode  53 . | /85 .
Le  bra i  243/81  a  sub i  un  t ra i tement  thermique de  matura t ion .
I l  es t  à  no te r  que  ces  deux  b ra ' i s  ava ' ien t  fa i t  1 'ob je t  d 'une

par t ' i e  de  l ' é tude  de  C.  R ISCHNER (5 )  les  f rac t ions  T I  ava ien t  a lo rs  é té
préparées  par  ses  so ins  au  labora to i re .

I l  é ta i t  i n té ressan t  de  tes te r  la  f i ab i l i t é  de  la  méthode
d 'a lky la t ion  e t  de  comp lé te r  la  p rem' iè re  é tude  par  u t i l i sa t ion  de  Ia  RMN l3C
sur  so l ide  e t  su r  so lu t ion .

2)  I l  fau t  remarquer  que s i  les  deux  échant i l lons  précédents  on t
l  ' ' i n té rê t  d 'avo ' i r  sub ' i  ,  1 'un ,  un  t ra i tement  the rm ' ique  de  matu ra t ion ,  I ' au t re

Pâs,  ces  deux  bra ' i s  son t  d 'o r ig ' ine  d i f fé ren tes .  De façon à  mieux  cerner  le
p rob lème de  l ' i n f luence  du  t ra i tement  the rmique  sur  1a  s t ruc tu re ,  i 1  é ta i t
' i n té ressant  de  d ' i sposer  de  deux  échant i l lons  d 'un  même bra i ,  avant  e t  après
matura t i  on .

C 'es t  à  ce  souc i  que  répond  le  cho ' i x  des  deux  au t res  échan t i l l ons
fourn is  par  CdF Ch imie  e t  en  provenance de  HGD-Maniénau.

Bra i  
. |4060/M/87 

@ avant  matura t ion

@ après matuat ' ion
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2 .  A lky la t ion  réduc t r i ce  (AR)  su r  les  f rac t ions  T I  des  b ra is  de

HGD-Vend ' i n  243 /81  e t  531 /85

Le  t ab leau  9  donne  l es  ca rac té r i s t ' i ques  p r i nc i pa les  de .dépa r t  de

ces  deux  b ra i  s .

I  Bra i  I
t_l
|  243 /81  I

t_l
93,90  4 ,00  l , l 0  

. | ,95  
0 ,7  0 ,4  92  I

I
I

t l l
|  531 /85  192 ,54  4 ,61  I  ,35  1 ,67  0 ,3  1 ,2  69  |

l l

Tab leau l5  -  Carac tér is t iques  des  bra is  243/81  e t  53 . | /85

Ces  b ra ' i s  ayan t  fa i t  l ' ob je t  d 'une  p rem' iè re  é tude  (5 ) ,  nous

r ,appor tons  nos  résu l ta ts  en  rappe lan t ,  de  façon compara t ive ,  ceux  précédemment

ob tenus .

2 .1 .  Compara i son  des  f r ac t i ons  T I  ob tenues  pa r  l a  mé thode  S IGRI

La méthode  S IGRI  a  é té  u t i l i sée  pour  I ' ob ten t ion  des  To luène

inso lub les  auss i  b ien  au  labora to i re  (5 )  qu 'à  Vend in .  L 'annexe  ( l )  p rêc ise  les

1égères  d i f fé rences  de  p ro toco les  dans  les  deux  cas ,  la  p lus ' impor tan te

por tan t  sur  la  g ranu lomét r ie  ob tenue après  broyage des  bra is  :  au  labora to ' i re

<  0 ,250  m/m,  à  Vend in  <0 ,360  m/m.

Nous avons  rassembl  é  dans  I  e  tab l  eau l6  I  es  carac tér ' i  s t ' i ques  des

TI  ob tenus .

Les  rendements  a ins i  que les  ana lyses  centés ima les  sont  repérés

par  Ie  ch i f f re  I  pour  les  va leurs  p récédemment  ob tenues (5 )  e t  par  le  ch i f f re

2  pour  ce l les  résu l tan t  de  no t re  é tude .

%c %H %N C/H ( ;âP Cendres  KS 'c  I
d i f fé rence)  |
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Bra i  243/81 Bra i  531 /85

TI  - I

1 r -2

% c1  95 ,23

% H1 ? ,79

c /H 2 ,84

% 36,7

% 37 ,9

c? 94 ,60

H2 3 ,04

c /H 2 ,59

TT-1  %
TT-?  %

%c1 9? ,95

Hl  3 ,80

c /H 2 ,04

30 ,5

29,7

c2  93 ,60

H2 3 ,92

c /H 1 ,99

Tab leau  l 6  :  Ca rac té r i s t i ques  desT I  des  b ra i s  243 /81  -  531 /85

Au n iveau  des  % f I ,  l es  résu l ta ts  son tdans l 'o rd re  de  g randeur  des
er reurs  expér imenta l  es .

L 'augmenta t ion  du  % T I -2 ,dans  le  cas  de  l ' échan t i l l on  de  b ra i

243/81 /peut  ê t re  due à  la  g ranu lomét r ie  du  bra ' i  soumis  à  I 'ex t rac t ion  (0 ,360

mm con t re  0 ,250  mm dans  le  b ra i  T I - l )  =  une  g ranu lomét r ie  p lus  g ross iè re  peu t

condu i re  à  une  mo ins  bonne  so lub i l ' i sa t ion  des  TS d 'où  la  p résence  d 'env i ron

3 ,2  % de  TS dans  la  f rac t ion  T I -2  ce  qu i  rend  compte  de  la  d im inu t ' i on  du

rappor t  C lH  (2 ,59  con t re  2 ,84) .

2 .2 .  L ' a l ky l a t i on  réduc t r i ce  a  é té  condu i t e  dans  l es  cond i t i _ons

de  l 'Annexe  2  se lon  l e  schéma  géné ra l  r epo r té  p l anche  7

Les  f rac t ions  a lky lées  son t  soumis  à  une  nouve l le  ex t rac t ' i on  se lon

SIGRI  de  façon à  dé term' iner  les  nouve l les  f rac t ' ions  TS ( f f@fS)  e t  T I
(Tr@rr).



-  74  -

DME + polyglyme

K/40"C ; atm N,

30 mn
-  40 'c

So l  u t ' ion  b l  eue

30 mn
-  40"c

2g T I  ou  subs tance

modèl e

3 heures
- 40 -  30'c

REDUCT I ON

(cas  des  subs tances
modèl es )

ALKYLATION

Pl  anche  no  7

. |00  
ml  d 'é thano l

abso l  u

20 heures

Décompos i t ion  dans

eau .F i  l t ra t ion  ou

extract i  on

évaporat i  on

Décompos' i t i  on dans

I  ' eau

f i l t ra t ' i on  -  l avage
DME = diméthoéthane

PROTOCOLE DE L'ALKYLATiON REDUCTRICE
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De façon  à  tes te r  la  f i ab i l ' i t é  de  la  méthode  de  so lub i l i sa t ion  par
a lky la t ' i on  réduc t r i ce  nous  avons  repor té  dans  les  tab leaux lTa  e t  l 7b  les
b i lans  de  nos  essa is  e f fec tués  sur  les  f rac t ' i ons  T I  des  b ra is  243 /81  e t
53 . | /85 ,  à  savo i r  :
-  co lonne  T I '@= masse  de  f rac t ion  a lky lée  to ta le  ob tenue  à  par t i r  de  2  g  de
TI  (3  essa is )
-  co lonne T I@Ti  (g )  -  masse de  f rac t ion  T I  ob tenue après  AR par  ex t rac t ion
au  to luène  (méthode  S IGRI )  de  29  de  f rac t ion  T I -AR
-  co lonne  T I@TS =  I  e  % de  la  f rac t ion  T I  in i t i a le  so lub i l i sée  par
a lky la t ion ,  ob tenue par  d i f fé rence à  par t i r  de  la  f rac t ion  T I@TI  ramenée à
1009  de  T I  ' i n i t i a l  .

Essai  IT I (s )  IT I@(s)  lEssa ' i rr .@.rr (g)t  Tr.@.Ts (%) I

I

I

2 ,88
3 ,03

2 ,88

l r
l2
l3

0,35

0 ,35

0 ,36

l l? l
?12l
312l

?,9

Tab leau  l 7a  :

0,35 74 ,63

résu l ta ts  de  1 'a l ky la t ion  réduc t r i ce  su r  le  b ra i
243/81 .

I  Essai  lTr  (g)  lTr@ (s)  lEssai  lTr@Tr (g)  I  Tr@TS (%) |

l lz
212
312

3, l l

3 ,00

3 ,00

0, l  o
0, . |0
0 , . |0

I

2

3

M 3,40 0 ,  10 92,4 I

Tab leau  I 7b  : résu l ta ts  de  l ' a l ky la t ion  réduc t r i ce  su r
le  b ra i  53 . | /85
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Nous cons ta tons  au  vu  de  ces  résu l ta ts
-  sur  

' le  
p lan  pondéra l  ,  la  répétab i l ' i té

d 'ex t rac t i  on  es t  t rès  sa t ' i  s fa i  san te
-  que  la  so lub i l i sa t ion  es t  beaucoup

531/85  (92 ,4%)  que sur  le  b ra i  243/81  (74 ,6%)  ce
dern ' ie r  ayant  sub j t  un  t ra i tement  thermique do i t
d i  spon ib les  pour  1 'a l ky la t ion .

Le  tab leau l8  permet  une compara ison
obtenus  précédemment  (5 ) ,  tan t  sur  le  p lan  des  %
centés ima l  es .

que :

des  essa is  tan t  d@ eue

p lus  ' impor tan te  sur  le  b ra i
qu i  es t  1og ' ique  pu isque  ce
présenter  mo ins  de  s i tes

ent re  nos  résu l ta ts  e t  ceux
que  sur  ce lu i  des  ana lyses

Bra' i  243/81 Brai  53. |  /85

(Tr@Ts) ' -  r  t4,s%
(Tr  

@TS )  -2  7  4 ,6%

(rr@rs) - r
(Tr@TS) -2

93,3 %

92,4%

% c l  88 ,8

H l  7 ,14

c /H 1 ,04

I  c2  89 ,04  (88 ,66)

I  H2  7 ,30  (  7 ,37)

I  c /H  I ,00  (  t ,o t  )

% c1  87  ,62
Hl  6 ,59

c /H I , l l

I  c2  87 ,50  (88 ,06)

I  H2  9 ,42  (  8 ,80)

I  c /H  o ,g7  (  o ,g3)

Masses Mola i res  (VP0)  Mn
tËt  t  45ot t  t  o  ( to t  uène )

E'fr'-z t 270tl0o ( pyri d'i ne )

Masses Mol  a ' i res ( Ï i  vpo)
l , tn- t  1 730180 (tol  uène )
Mi'-z gsotoo ( pyri di ne )

Tab leau  l8 -  Compara ' i  son  des  deux  essa ' i  s  d '  a l  ky1  a t i  on  se l  on  (5  )

e t  no t re  é tude.
les  ch i f f res  (  )  cor respondent  à  la  moyenne d 'une au t re  sér ie  de

3 dê term' ina t ions  C e t  H.

0n  cons ta te  à  nouveau  l ' exce l len te  concordance  des  b i lans
pondéraux .  I l  en  es t  de  mêne pour  les  ana lyses  centés ima les  cor respondant  au
bra i  243/81 .  Par  cont re  une d ' i f fé rence es t  cons ta tée  au  n iveau des  ana lyses
cen tés ' ima les  du  b ra j  531 /85  avec  un  rappor t  c /H  var ian t  de  1 ,11  (5 )  à  0 ,87
(not re  é tude) .  Nous ver rons  p lus  lo in  que cec i  es t  en  rappor t  avec  un  degré
d 'a lky la t ion  p ' l us  poussée  dans  no t re  essa i .
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2 .3 .  Déterminat ion  du  nombre  de  groupements  bu ty les  ' in t rodu i ts  par

Le  nombre  de  bu ty les  (nBu)  f i xés  par  1009 de  f rac t ion  de  dépar t
(T I )  peu t  ê t re  dé te rmjné  (5 )  :

-  à  par t i r  de  la  d i f fé rence de  masse en t re  la  f rac t ion  de  dépar t
e t  l a  f rac t ion  a lky lée

- par RMN I  3C
-  par  la  var ia t ion  des  teneurs  en  C e t  H des  d i f fé ren tes  f rac t ions

avant  e t  après  a lky la t ' ion
-  par  dosage des  groupements  CH3 par  spec t roscop ie  IR (moyennant

1 'hypothèse que tous  les  CH3 prov iennent  du  groupement  bu ty ' le ) .
La  méthode basée sur  les  résu l ta ts  des  ana lyses  é lémenta i res  (%C

et  %H)  es t  t r ibu ta i re  de  I 'exac t i tude de  ces  ana lyses ,  une 1égère  er reur
pouvan t ,  du  fa i t  des  ca lcu ls ,  se  t radu i re  par  une  jmpor tan te  va r ia t ion  de
résu l ta ts  f i na ls  (c f  5 ) .0 r  la  d i f f i cu l té  d 'ana lyse  des  p rodu ' i t s  lou rds
ex-charbon ou  ex-pé t ro le  es t  b ien  connue.

L 'une  des  causes  ma jeures  de  var ia t ion  rés ide  dans  I ' hé té rogéné ' i té
des  échan t i l l ons .  C 'es t  pourquo i  l a  tendance  ac tue l le  es t  d 'opére r  su r  des
pr i ses  d 'essa is  p lus  impor tan tes  que  ce l les  usue l lement  u t j l ' i sées  en
mi  c roana lyse  c1  ass ique .

Pour  i l l us t re r  ce  po ' in t  nous  donnons  c i -après  les  résu l ta ts
d 'ana lyses  C e t  H  réa l j sées  sur  l ' échan t i l l on  T I@tS (b ra i  531 /85) ,  avan t  e t
après  b royage  f i n  au  mor t j e r  en  aga the .

l rc%t%Hl
I  Avant  broyage |  85,91 |  9 ,1? |
I  |  91 ,85 I  7 ,98 I
|  |  94,04 |  8 ,27 |

I  Après  broyage |  87 ,91  |  8 ,30  |

|  |  87 ,3?  |  8 ,30  I

|  |  87 ,26  |  8 ,66  |
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La méthode basée sur  la  spec t roscop ie  IR in t rodu ' i t  I ' hypothèse de
de groupement  méthy l  e  sur  I  ' échant ' i  I  I  on  à  a ' l ky l  e r .  Pour  ces  ra i  sons ,
re tenu les  deux  prem' iè res  méthodes dont  nous  rappe lons  

' le  
p r inc ipe :

a)  dé terminat ion  de  nBu par  la  d i f fé rence de  masse en t re  les

de  dépar t  e t  l es  f rac t ions  a lky lées .

De façon  à  fac i l i t e r  l a  compréhens ' ion  du  mode de  ca1cu1 ,  le

d iagramme présenté  f ig .1 l  schémat ise  le  f rac t ' ionnement  opéré  sur  les

f rac t ions  a lky lées  :

F ' ig .  l l  :  Schéma du f rac t ionnement  après@

Le ca lcu l  es t  basé  sur  l ' hypo thèse  que  1a  par t ie  T I  i nso lub le

après ' l  ' a l ky la t ' i on  :  f l@f I ,  n 'a  pas  f i xé  de  g roupements  bu ty les .

D 'au t re  par t  on  no tera  que C4H9=57.  Donc une augmenta t ion  de  masse

de  57  cor respond  à  la  f i xa t ion  d 'un  g roupement  bu ty le .

Le  nombre  de  bu ty les  f i xés  par  l00g  de  p rodu i t  so lub i f i sé  es t

donné  par  1a  re la t ion  su ivan te  :

nBu=+ry_
T'TTTTT-

M(Bu)  =  masse  de

M-(T I -S)  =  masse

= M-T I  @-  NTI

T I  so lub i l i sée .

Bu
de

M-TI  de dépar t

rr@rs M(Tr@TS)
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Le d' iagramme montre que :
M(Tr-S)  = M (Tr)  -  M(Tr@rr)
Compte tenu de ces données et
pouvons  d resser  le  tab leau  l9

en nous  repor tan t  aux  tab leaux  l7a

Brai  243/81 Bra i  531 /85

M(TI )= tg

M(T I@TI )=o ,5 tg

M(T IS)=1 ,499

M(Bu)=0 ,99

2g

0 ,159

1 ,859

I ,049

TI@TS
I .CA .  =

I .CS .  =

I .  CH3  =

nBu=1  r06

nBu( l )=0 ,99

nBu=0,98

n(Bu) ( l )=0 ,78
I

I

ï ab leau  l 9  : Dé te r rn ' i na t i on  de  nBu  à  pa r t i r  de  l a  va r ia t i on  de

masse  pa r  a l ky l a t i on

b)  Déterminat ' ion  de  nBu à  par t i r  des  spec t res  de  RMN l3C

L 'exp1o ' i ta t ion  des  spec t res  de  RMN l3C sur  les  f rac t ions  so lub les
permet  de  re lever  l  ' ' i n tégra t ' ion  des  types  de  carbones su ivants  :

carbones aromat ' iques (  I  I  0-  I  60 ppm )
carbones sa turés ( . |5  à  70  ppm)

groupements méthyles

appor tés  par  1e  rad ica l

butyl  e (10  à  15ppm)
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f ig .12  1a  répar t i t i on  des
de départ  et  TI  -  

@ 
-t t -

cHg

dif férents types

/

3CHTI

CA

I
@

Ï I  -S Butyl  es

T I. (AR) - TS

Avant  a lky la t ion ,  on  ne  t rouve à  pr io r i  que des  carbones
aromat iques  CA e t  êventue l lement  des  CH3

Après  a lky la t ion  =  les  ca rbones  appar tenan t  à  la  par t ie  T I -S
(c 'es t -à -d i re  la  f rac t ion  de  T I  in i t i a le  rendue  so lub le )  son t
les  carbones aromat iques  :  CA '
les  carbones naphtén iques  :  CN
les  carbones :  CH3q
i I  est  à remarquer que

in i t i a l  sous  fo rme CA

0n  re lève
-  I  CA '
- ICS= l

- rcH3t

I  es  carbones naphtén ' iques  préex ' i  s ta i  en t  dans  I  e  T I
(CA =  CA '  +  CN) .

donc sur I  e spectre :

(CN=CH24,BJ)  +  ICH3 5 '+  ICH3o(

ICN + i  CH3o( = ICS- I  CH2dr (J,{-  ICH3 5
en  remarquan t  que  I -CHZd, ,B , t '=  3 ICH3t ,on  cons ta te  qu 'on  d ispose  de  tous  les
é lements  pour  éva luer  le  nombre  de  carbone appar tenant  à  la  f rac t ion  :

T I -S= I  (CA+CN+CH3d. , )

f  in tégra t ion  ICH3 f  co . respondant  à  1a  par t ' ie  bu ty le .
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D 'où  I ' express ' ion  donnan t  nBu pour  1009  de  T I  a lky lé  =

nBu =
r  cH3 è too

X
I  (CA+CN+CH:.1)  mC

mC cor respond  à  la  masse  d 'échan t i l l on  que  représen te  un  carbone  sur  le
spec t re .  Cet te  g randeur  es t  dé terminée à  par t i r  de  la  teneur  en  C e t  H de  la
f rac t ' i on  de  dépar t  (T I  )  ( c f  tab leau  l6 ) .

Ex .  :  b ra i  243/81

% CZ =  94 '60  +nombre  de  C =  7 ,88
HZ =  3 ,04  nombre  de  H =  3 ,04

pour  1  carbone on  a  0 ,385 H
d 'où  I  ca rbone  représen te  su r  1e  spec t re  une  masse  de  12 ,3859 .

Dans no t re  t rava i l ,  les  spec t res  de  RMN l3C ont  é té  dé terminés  par
le  Cent re  de  recherche Lor ra in  de  CdF Ch imie  sur  BRUKER AC 200 (Annexe 6) .
L 'exp1o ' i ta t ' i on  des  spec t res  l3C fa i te  dans  les  cond i t i ons  c i -dessus  a  donné
les  résu l ta ts  du  tab leau  20 .

I  Bra l  243/81  |  Bra i  531/85  I
rl
I  nBu- l  0 ,76  (5 )  |  nBu-1  0 ,68  (5  )

I  nBu-Z  0 ,86  |  nBu-2  0 ,85

Tab leau 20 :  nBu pour  1009 de  T I  dé terminés  par  RMN l3C

Nous avons  por té  tab leau 2 l  I ' ensemble  des  résu l ta ts  cor respondants

à  Ia  dé termjnat ion  des  nBu/1009 de  T I  ou  pour  100 a tones  de  C de  T I .
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nBu/ . |009 T I

Bra i D' i f férence de masse RMN I 3C
243/81

531 /85

0 ,99(5 ) -1 ,06(ce t te  é tude)
0 ,  78 (  5  )  -0 ,98(ce t te  é tude)

0 ,76(5  )  -0 ,86(ce t te  é tude)
0 ,68(  5  )  -0 ,85(ce t te  é tude)

nBu/100 a tomes C de T I

243/81 I  2 ,5 (  5 )  - l  3 ,4 (ce t te  é tude) |  9 ,6 (5 ) - . |0 ,9 (ce t te  é tude)

53 r  /85 I  0 ,0  (  5 )  -12 ,5  (  ce t te  é tude  ) |  8 , 8 (5 ) -10 ,8 ( ce t t e  é tude )

Iab leau  21  : nBu par  1009 de  T I  ou  pour  100 a tomes de  carbonede
TI ,  dé term' inés  par  var ia t ' ion  de  masse e t  RMN l3C.

Les  spec t res  de  RMN lH e t  l3C des  f rac t ions  T I@t t  des  bra . is
243 /81  e t  531 /85  son t  donnês  dans  les  p lanches  q  e t  2 .

I l s  on t  é té  dé terminés  dans  les  cond i t ' i ons  préc isées  en  Annexe 3 .
Dans chaque cas  nous  avons  repor té  1es  spec t res  des  f rac t ions

s im ' i  l a i res  p réparées  par  C .  R ISCHNER (5 ) .
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P l  anche 8

rr-@-rs s31l85

cf  (5)

RMN I 3C

s3t  /85

rr-@-rs s31l8s

cf  (5)

-____=--i

t0

RMN IH

53r /85
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P l  anche 9

rr-@-rs 243/e1.

c f  (5)

243/81

rr-@rs 243/sL

cf  (5)

RMN 1 3C

RMN IH

243/81
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3.  A lky la t ion  réduc t r i ce  AR sur  les  f rac t ions  T I  p réparées  à
par t i r  du  bra i  

. |4060 
avant  (A)  e t  après  matura t ion  (B) .

Rappe lons  que  I ' i n té rê t  de  no t re  démarche  es t  de  d ' i sposer  i c ' i  d 'un
bra i  de  même or ig ine  

'14060(M) ,avan t  (A)  e t  ap rès  (B)  matu ra t ion .  La
compara ' i son  en t re  ces  deux  échan t i l l ons  es t  donc  p lus  ra t ionne l le  que  ce t te
en t re  les  deux  b ra is  p récéden ts  d 'o r ig ' i nes  d i f fé ren tes .

A par t i r  des  bra is  A  e t  B  nous  avons  préparé  les  f rac t ions  To luène
inso lub le  se lon  la  méthode  S ig r i  (Annexe  I  )  ( c f  Tab l  eau  ZZ) .

Essa i  s

I

?

3

I  Essa i  s  I
t l
t l l
lz l
13l

Bra i

%TT

36,  1

35  ,3
36 ,8

ÆT
. |8 ,8

19 ,2

I  9 ,3

Brai  
. |4060-A

|  %TS |  %Qr*

|  81 ,2  |

|  80 ,2  |

|  80 ,7  |

1 4060-B

%TS | %QI*

64,9 |
64,7 |
63,? |

I
MM' l 9 ,  l 5,7ro,g r 35,  7 64 ,3  |  g ,  g

l%C 92 ,11  %H 4 ,06  C/H=] ,89 c% 94 ,05  %H 3 ,06  C/H?,56

Tab leau 22 :  Prépara t ion  des  T I  à  par t ' i r  des  b ra is  A  e t  B  ( l0g )
pa r  app l i ca t i on  de  l a  mé thode  S IGRI .

*Les  Q I *  on t  é té  dé te rm inés  pa r  l e  Cen t re  de  Recherche  Lo r ra in  CdF  Ch im ie  de

MAR I ENAU .
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0n  cons ta te  la  p lus  fo r te  teneur  en  T I  e t  QI  du  bra i  B ,
co r respond  b ien  à  l ' e f fe t  de  matu ra t ion .0n  no te ra  que  ce t te  va leur
es t  du  même ordre  de  grandeur  que ce l le  ob tenue (31 ,9%)  pour  le  b ra i
éga lement  maturé .

0n  no tera  de  même la  bonne concordance des  ana lyses  centés ima les
re la t j ves  aux  T I  en t re  les  deux  bra is  maturésrB e t  243/81  d 'une par t ,  e t  en t re
les  deux  bra is  non maturés  d 'au t re  par t ,  A  e t  53 . | /85 .

L 'a l ky la t ion  réduc t r i ce  a  é té  réa l i sée  dans  les  mêmes cond i t i ons
que précédemment  à  savo i r  sur  2g  de  T I  e t  le  f rac t ' ionnement  du  produ i t  a1ky1é
bru t  A r  a  é té  réa l j sé  se lon  S IGRI  éga lement  su r  29  de  AR.

Les  résu l ta ts  son t  repor tés  tab leau  
. |7 .

l ramené à  l00g  T I I

ce  qu i
(35 ,7%)

243/81

I r 4060

I r 4060

I

l ?S  2 ,959

l2S 2 ,839

0 ,279

0 ,40

A

B
l2g
l?g

. |  
9 ,9

28,3
80, 

.|

71 ,7

Tab leau  23  : Résu l ta ts  de  I ' aky la t ion  réduc t r i ce  su r  les  b ra is
14060  A  e t  B .

Le  t ab leau  l 8  r assemb le  l es  ca rac té r i s t i ques  ana l y t i ques  des
,^

f  ract i  ons TI  {êyTS.

Brai 14060/14/ A Brai 14060/14/B

rr @rs Bo,t% . ^ ^ .
I  Tr {& lTS 71,7%

%c gg,3g

H g ,g

c  /H  0 ,83

%c 99,7

H 7 ,27

c /H . | ,03

Masse mol  a ' i re  Mn (VPO)

950+50
Masse  mo la i re  Mn (VPO)

I 200+l 00

: '  Carac tér j  s t ' i ques  ana ly t iques  des  f  rac t ' ions  T I@t tTab leau 24

des  b ra is  A  e t  B .
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Déterminat ion  du  nombre  de  groupements  bu ty les  in t rodu ' i t s  par  AR
a)  dé te rmina t ion  de  n -Bu  à  par t i r  de  la  va r ia t ' i on  de  masse  (AM)

par  a lky la t ion  (c f  tab leau  l9 )  (nBu/ . |009  échan t i  i l on ) .

Bra i  A Bra'i B

M(T I )

M(Tr@ïi  )
M(TI -S)

M-Bu

2g

0,40

I  ,60
0 ,95

29

Q,57

I  ,43
0 ,93

nBu/1009  (A  M)

nBu/ I00  a tomes C

I  ,04
12 ,89

1 ,02

12,8

nBu/ I009  (RMN l3C)
nBu/ ]00  a tomes C

0,86

10 ,6
I  ,03

12,9

Tab leau  25  : Déte rm ina t i on  de

a l ky l a t i on  e t  pa r

nBu par  var ia t ion  de  masse par

RMN I  3C.

b)  Déterminat ion  de  nBu par  RMN l3C
Les va leurs  on t  é té  dé terminées  par  1e  Cent re  de  Recherche de  CdF

Ch ' im ie  de  MARIENAU.

Les spectres de RMN lH et  l3c d. ,  f ract ions TI-@tt  des deux
échan t i l l ons  A  e t  B  du  b ra i  14060  (M)  son t  donnêes  dans  la  p lanche  l0  e t  l l .
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BRAI  A 14060/M/87 TS '  DANS C2D2C]4

876 432
ppm

SPECTRES RMN IH DES FRACTIONS TI@TS DES
BRAIS I  4060 A et  B

BRAI B 14060/t4/87 TS'  DANS C2D2C]4

5

P lanche  l0

r t

t0  9il

l l  t 0 o ppm



BRAI  14060/M/87 (A)  TS '

uv-

DANS C2D2C1O + CS,  +  DIOXANNE

2 9 0  1  s 0

P lanche  l l a

I  tôg
FFI '1

BRAI 14040/t4/87 (B) TS'  DANS C2D2C1O + CS' + DIOXANNE +

Fe ( AcAc )

I  [ : 0  |  t ) g  |  ) .U  
na , . t  

, ,  i ]O

:  SPECTRES RMN I3C DES BRAIS A Et  B

t t
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CONCLUS I ON

Les résu l ta ts  que nous  venons de  présenter  nous  condu isent  aux

conc lus ' ions  c i -ap rès  que  nous  c lasserons  :

a )  sur  le  p lan  des  méthodes
b)  sur  ce lu ' i  de  I ' i n te rpré ta t ' ion  du  mécan isme de la  réac t ion

d '  a ' l  ky l  a t i  on  dans  I  es  cond ' i t i  ons  u t i  I  ' i sées .

a)  sur  le  p lan  des  méthodes

Nous  cons ta tons  la  bonne  reproduc t ib i l i t é  de  l ' ex t rac t ion  se lon  la

méthode SIGRI  mise  en  oeuvre  sur  les  mêmes échant i l lons  dans  des  labora to i res

d i f fé ren ts  -  ou  no tera  cependant  f  impor tance de  1a  granu lomét r ie  de

l 'échan t i l l on .

En  ce  qu i  concerne  I ' a l ky la t ion  réduc t r i ce  les  résu l ta ts  son t

éga lement  t rès  concordants  en  ce  qu ' i  concerne les  b i lans  mass iques .  Des

d i f fé rences  peuvent  in te rven i r  sur  les  ana lyses  centés ima les  des  échant i l lons
^^

TIq&rTS, d ' i f férences qui  se manifestent au niveau du rapport  C/H (cf  bra ' i

53 . | /85  0 ,87  con t re  l , l l  p récédemment  ob tenu  (5 ) ) .  Cec i  peu t  s ' i n te rp rê te r  so i t
par  une a lky la t ' ion  p lus  poussée dans  le  p remier  cas  so i t  par  une mod i f i ca t ion
du mécan jsme (vo i r  c i -après)  condu isant  à  une a lky la t ion  non réduc t r i ce .

En ce  qu ' i  concerne les  ana lyses  centés ima les ,  nous  avons  s igna lé
l  ' ' impor tance  de  1 'hé té rogéné i té  de  l ' échan t i l l on  e t  de  l ' i n té rê t  qu ' i1  y

aura ' i t  à  cho is i r  une méthode permet tan t  une pr ise  d 'échant i l lon  p lus  é levée.
De p1us ,  e t  ce la  es t  mis  en  év idence sur  que lques  spec t res  de  RMN,

i l  es t  souven t  t rès  d i f f i c ' i l e  d 'é l ' im iner  les  dern iè res  t races  de  to luène .
b )  su r  le  p lan  de  l ' j n te rp ré ta t ion  des  résu l ta ts  de  I ' a l ky la t ion

réductr i  ce

Notons  tou t  d 'abord  qu 'au  n iveau  des  % de  to luène  inso lub les ,  l es
di f férences observées entre les bra' is maturés et  les bra' is bruts conf i rment ce
qu' i  étai t  at tendu :  la maturat ion entrar 'ne une condensat ion des structures
aromat iques avec perte d 'hydrogène (d 'où une augmentat ion du rapport  C/H avec
la  matu ra t ion  :de  

. | ,89  (b ra i  A ) ,  2 ,56  (b ra i  B ) ,  l a  d i f fé rence  é tan t  du  même
ordre  pour  1es  bra is  53 . | /85  (non maturé ,  e t  243/81 ,  (après  matura t ion) ,  (C/H

de 
. | ,99  

à  2 ,59)  b ' i en  que  dans  ce  cas  la  compara ison  so i t  mo ins  jus t i f i ée

pu ' i squ ' i1  ne  s 'ag i t  pas  à  l ' o r ig ' i ne  des  mêmes b ra is .

Les  résu l ta ts  de  I 'a ' l ky la t ion  réduc t r i ce  peuvent  s 'éva luer  se lon
d i f fé ren ts  c r i tè res .
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-  par  le  % to ta l  de  bra i  so lub i l . i sê  après  AR
Nos résul tats sont remarquablement cohérents avec ceux

précédemment obtenus Q43/81 90,4% contre g0,g% (5)

531/85  97 ,9% cont re  98% (5)

De même en ce  qu i  concerne le  b ra i  14060 (M)  :  le  b ra i  non maturé
A a  é té  so lub i l i sé  à  96 ,2% con t re  B9 ,g% pour  le  b ra i  B  in i t i a l .

Ces  va leurs  sont  p ra t iquement  ident iques  aux  précédentes  e t
mont ren t  I ' e f f i cac i té  de  la  méthode  pour  ce  qu i  es t  de  la  so lub i l i sa t ion
recherchée.

I l  es t  l og ' ique  de  t rouver  une  mo ins  bonne  so lub i l i sa t ion  dans  le
cas  des  bra is  ayant  sub i t  un  t ra i tement  thermique compte  tenu de  leur  p lus
grande  teneur  en  QI  (5 ,7% dans  le  b ra i  A  con t re  8 ,9  % dans  le  b ra i  B ) .  D 'après
les  résu l ta ts  de  1 'a lky la t ion  réduc t r i ce  ob tenus  par  C.  RISCHNER à propos  des
f rac t ions  QI  on  peut  démont rer  a isément  que 1a  par t ie  non so lub i l i sée  au  cours
de I 'AR des  T I  cor respond exac tement  à  la  f rac t ion  des  QI  non so lub i l . i sées  par
la  réac t ion  (so i t  9% dans le  cas  du  bra i  243/81  e t  

. | ,2  
% dans  le  cas  du  bra i

531 /85  )  .

de f ract fon TI de départ ,  so' i t  à 
. |00 

atomes de C de cette même fract ion.

Notons  les  d i f fé rences  re levées  en t re  les  deux  méthodes u t i l i sées
pour  éva luer  nBu (var ia t ion  de  masse AN e t  RMN l3C) ,  la  méthode par  RMN
condu isant ,  pour  un  même bra i ,  à  des  va leurs  sys témat iquement  p lus  fa ib les .

Quant  au  taux  de  bu ty la t jon ,  c .  R ISCHNER ava i t  dé jà  a t t i ré
l ' a t ten t jon  su r  le  fa i t  que  que l le  que  so i t  ra  f rac t ion  a lky lée  (TS,  T I ,  Q I )
l00g de  chaque f rac t ' ion  f i xa ien t  tou jours  à  peu près  1e  même nombre  de  bu ty les
( . , ,  I  Bu) .  Nous  re t rouvons  ce t te  cons ta ta t ion  pu isque  les  va leurs  osc i l l en t
au tour  0 ,93  +  0 ,2  g roupements  bu ty les  pour  100g de  f rac t ion  T I  a lky lée
(moyenne ca lcu lée  à  par t i r  de  I ' ensemble  des  résu l ta ts  d ispon ib les  que l  que
so i t  l e  b ra i  ) .

0n  peut  donc  conc lu re  à  une incorpora t ion
moyenne de 1 Bu pour 100 g de TI

-  Nous  pouvons  cependan t  a l le r  p lus  avan t  dans  l ' exp lo i ta t ion  des
résu l ta ts  en  essayant  de  les  cor ré le r  aux  mêcan ismes proposés ,  pour
1 'a lky la t ion  réduc t r i ce  (c f .  p .99  ) .

-  par le nombre de groupements butyles f ixés,  rapportés soi t  à

Ic i  encore  les  résu l ta ts  sont  cohérents .  I l s  on t  é té  résumés dans
les  tab leaux  l5  e t  

. |9 .
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Nous avons  essayé de  met t re  en  év idence le  d"  d 'hydrogénat ion  l ié
à  l ' a l ky la t ion  réduc t r i ce  se lon  le  ca lcu l  su ivan t ,  exp l i c i té  à  par t . i r  du  b ra i
243/81  e t  app l iqué éga lement  aux  t ro js  au t res  cas .

Not re  ca lcu l  fa i t  in te rven i r  les  ana lyses  centés ima les  des
f rac t ions  T I  e t  T I@tS (  normal isées  à  

. |00  
fa isan t  a ins ' i  abs t rac t ion  des

hétéroa tomes) ,  a ins i  que 1es  va leurs  de  nBu/ ]00  a tomes de  C,  dé term. inées  so i t
pa r  va r ia t ion  de  masse  (A  M) ,  so i t  pa r  RMN l3C.

Pour  chaque f rac t ion  T I  e t  T I@t t  1 'ana lyse  centés ' ima1e permet
d 'é tab l i r  une  " fo rmu le  b ru te "  donnan t  I ' éva lua t ' i on  du  nombre  d 'a tomes
d'hydrogènes pour . |00 

atomes de carbones.
T I  (C% 96 ,88  -  H% 3 , i l ) - - - r ]oo  H38

-\
TI {AB}TS (C% 92,32  H% 7,67)  +C]00 Ht00
nBu/100C (4M)  =  13 ,4
nBu/100C (RMN l3C)  =  10 ,9
En admet tan t  la  f i xa t ion  de  13 ,4  Bu à  la  f rac t ion  T I  (sans  a jou t

d 'hydrogène)  on  aura ' i t  C l00  +  4x ]3 ,6  H38+ l  20 ,6  =  C l54  H]58 ,  so i t  ramené à  
. |00

a tome C+C100 H]00 .

0n  cons ta te  donc  une fo rmule  moyennée à  100C ident jque à  ce l le
obtenue expér ' imenta lement  à  par t i r  de  la  f rac t ' ion  T I@t t ,  ce la  nous  permet
de conc lu re  à  une a lky la t ion  sans  réduc t ion .

Le  même ra isonnement  app l iquê aux  au t res  échant i l lons  condu i t  au
tab leau  su ivan t  :

Tab leau 26

I Brai  s non maturés I H lBra is  maturés l  aH I
I

TI

r t@rs exp.

rr@rs
ca lcu lé  d 'ap rès  nBU

(ÂM e t  RMN l3C)

531 /85*
c l00  H50

c l00  Ht20

c l00  H l08

c l00  Ht03

243/81

c t00  H38

c l00  Ht00

c l00  Ht00

c t00  H94

12

17

I

I
I
lo
l6
I

TI

r l  @rS exp.

^,Tr tgf TS
ca lcu lé  d 'ap rès  nBu

(AM e t  RMN l3C)
* le  ca lcu l  e f fec tué  sur
{H=0 avec  T I@TS exp.

9

t2

I  ' échant i  I  1on  q lky lé  (c f
=  c loo  Hgo T I@TS ca tc .

A

c l00  52

c ]00  Ht20

c l00  Ht  I  I

c l00  H t08

I

c100  H39

c l00  H97

c l00  H l02

c t00  Ht02

5)  mont re
c l00  H38

AH

5

5

quedans ce  cas
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Une d i f fé rence appara î t  a lo rs  ne t tement  en t re  les  b ra is  maturés  e t
non maturés  :  I ' i ncorpora t ' ion  d 'a tomes d '  hydrogène pour  . |00  

a tomes de
carbones ,  su i te  à  l ' a l ky la t ion  réduc t r i ce ,  es t  de  l ' o rd re  de  

. |0 ,5  
à  

. |4 ,5

a tomes  dans  le  cas  d 'un  b ra i  non  matu ré  a lo rs  qu 'e l le  n 'es t  que  de  3  à  5  dans
le  cas  d 'un  b ra i  matu ré .

I l  semblera ' i t  donc  que dans  le  cas  d 'un  bra i  n ,on  maturé
1 'a lky la t ion  réduc t r i ce  se  so i t  e f fec t i vement  réa l i sée  avec  incorpora t ion  pour
100 a t  de  C de  12  a tomes d 'hydrogène en  moyenne e t  de  12  rad icaux  Bu.  Cec i
cor respondra i t  à  l ' ob ten t ion  de  s t ruc tu res  d ihydro  mono buty lées  (dans

1 'hypo thèse  où  1 'a lky la t ion  réduc t r i ce  ne  so i t  compét ' i t i ve  n i  d 'une  s imp le
réduc t ion  n i  d 'une  s imp le  a lky la t ion ) .

Par  con t re  dans  le  cas  des  b ra is  matu rés ,  s i  l ' i ncorpora t ion  de
nBu es t  tou jours  de  l ' o rd re  de  12  rad icaux  par  100  a tomes  C,  la  f i xa t ion
d 'hydrogène es t  p ra t iquement  nu l le  ce  qu i  condu i t  exc lus ivement  à  un  mécan isme
d 'a1  ky1  a t ion  non  réduc t r i ce .

Rappe lons  que ce  dern ie r  in te rv ien t  généra lement  lo rs  du
t ra i tement  du  charbon (ou  de  subs tances  modè les)  par  un  ha logénures  d 'a lky le
en présence d 'am' idure  de  sod ium dans NH3,  E t20 .  Dans ces  cond i t ions  les
pro tons  1es  p lus  ac ides  sont  é l im inés  e t  les  carbones por teurs  sont  s i tes
d '  a l  ky1  a t i  on .

S i  1a  présence de  dér ivés  a lky lés  non rédu iba  é té  souvent  c i tée
lo rs  de  1 'a l ky la t ion  réduc t r i ce  de  subs tances  modè les  (5 )  (AZ)  aucune
exp l i ca t ' i on  n 'a  ê té  fou rn ie  quan t  à  leu r  fo rmat ion .

Nous ajouterons encore deux remarques :
-  Les  d i f fé rences  de  C/H s igna lées  en t re  les  deux  échant ' i l l ons

^
TI@ITS ex .  b ra i  53 . | /85  (0 ,87  dans  no t re  cas  con t re  1 ,11  (5 ) )  se

t rouvent  conf i rmées par  no t re  ca lcu l  :  1a  première  a lky ' la t ion  précédente(5)

n 'a  condu i t  à  aucune ' incorpora t ion  d 'hydrogène ,  a lo rs  qu 'e1 le  s 'es t  e f fec tuée
avec incorporat ' ion de 12 à 17 atomes pour 100 atomes de carbone dans notre
cas ,  ce  qu i  en t ra îne  nécessa i rement  une d iminu t ion  du  rappor t  C /H

-  Rappe lons  que HAINEL ava ' i t  t rouvé pour  un  charbon une
incorpora t ion  de  13  a t .  H  pour  100 C donc  du  même ordre  de  grandeur  que ce l le
p roposée  pour  nos  b ra is  (75) .

L 'é tude que nous  a l lons  présenter  dans  la  dern iè re  par t ie  de  ce
Mémoi re  rêa l i sée  sur  subs tances  modè les ,  con f i rmera  1  ' ' impor tance de  ce t te
réac t jon  d 'a l ky la t ion  non  réduc t r i ce .

I l  semb le  donc  que  1a  s t rùc tu re  de  l ' échan t i l l on  par  sa  p lus  ou
mo' ins  g rande compac i té  (cas  des  bra ' i s  après  t ra i tement  thermique)  so i t  un
fac teur  impor tan t .
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ETUDE SUR SUBSTANCES MODELES

Réduc t ion  sans  a lky la t ion  -  A lky la t ion  réduc t r i ce

I  NTRODUCT I  ON

La s t ruc tu re  d 'un  bra j  peut  ê t re  schémat isée  comme é tan t
cons t i tuée pr inc ipa lement  d 'un  sque le t te  a romat ique po lycyc ' l ique  condensé avec
que lques  mot i fs  de  composés hé têroa tomiques  azotés  ( type  carbazo le ,  acr id ' ine)
su l fu rés  ( type  d ibenzoth iophène)  e t  oxygénés -  so i t  hé térocyc l iques  so i t
po lycyc l iques  hydroxy lés  ( type  hydroxy  phénanthrène) .

Lors  de  l ' a l ky la t ion  réduc t r i ce  des  b ra is  no t re  a t ten t ion  s 'es t
pr i  nci  pal  ement portée sur I  e b ' i  1 an 91 oba' l  de I  a réact ' ion,  analysée en termes
de % de f rac t ion  so lub i l ' i sée  e t  en  nombre  de  rad icaux  bu ty les  f i xés .  S i  nous
avons  env isagé  deux  poss ib i l i t és  de  mécan ' i smes ,  d 'a l ky la t ion ,  avec  ou  sans
réduc t ion ,  aucun  essa i  po r tan t  su r  la  dé te rmina t ion  des  s i tes  d 'a l ky la t ion  n 'a
pu être tenté dans le cadre de cette étude.

l l  f au t  ten i r  compte  que  le  manque de  vo la t i l i t é  des  échan t i l l ons
rend d i f f i c i le  I 'u t i l i sa t ion  des  per fo rmances de  la  spec t romét r ie  de  masse.

Par  cont re  la  RMN du so l ide  l3C do ' i t  permet t re  d 'ob ten ' i r  des
ind ' i ca t ions  in té ressantes .  Rappe lons  à  ce  propos  la  récente  é tude de  A.M.
VASSALO (73)  qu i  a  cons idéré  I 'a lky la t ion  réduc t r i ce  (K ,  naphta lène comme
agent  de  t rans fer t  d 'é lec t ron ,  THF)  avec  l ' i odure  de  bu ty le  marqué au  l3C sur
le  ca rbone  en  a  de  l ' ha1ogéne .  L 'échan t i l l on  é tud ié  é tan t  un  charbon
b i tumineux  Aus t ra l ien .  Après  a lky la t ion  1a  par t ' i e ' i nso lub le  dans  le  THF a  é té
é tud iée  par  RMN l3C du  so l ide .

L 'au teur  a  a ' ins i  pu  mont rer  que 1e  groupement  bu ty le  é ta i t
' i ncorporé  dans  les  s t ruc tu res  su ivantes  :

-  é thers  -  0  -  CH2*- (CH2)2-CH3 ( résonance à  72  ppm)
-  a romat iques  a lky lés
- hydroaromat iques alkylés ---Drésonance à 39 ppm

Ce dernier type de résonance est  en ef fet  rencontrée dans le butyl
benzène (CH2 en o f  )  e t  dans  le  cyc lohexy l  bu tane (CH2 end ) .

De p lus  par  ' l  ' ana lyse  des  temps de  re laxa t ' ion  ( temps de  déphasage
d ipo la i re  TOO 0 ,5 )  i l  a  é té  poss ib le  d 'a t t r i buer  la  bande  à  15  ppm
groupement butyle.

au CH3 du
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Une au t re  conc lus ion  mo ' ins  év ' iden te  de  ce  t rava i l  es t  la  su ivante
les  va leurs  de  TDD 0 ,5  des  carbones aromat ' iques  é tan t  sens ib lement  les  mêmes

pour  le  charbon  in i t i a l  e t  l e  p rodu i t  a1ky1é ,  cec i  i nd iquera ' i t  qu ' ' i l  y  a  peu
de changement  dans  le  do  de  pro tonat ion  g loba l  des  cyc les  a romat ' iques .  Donc
s ' i1  y  a  a lky la t ion  aromat ique e l le  devra i t  a f fec te r  des  s ' i tes  p r im i t i vement
non protonés ?

En env isageant  ce t te  ana lyse  sur  un  p lan  quant i ta t i f  la
poss ib i l i t é  d ' i den t i f i e r  de  façon  sé lec t i ve  le  CH3 du  rad ica l  bu ty le  condu i t  à
un moyen de  dé terminer  le  nombre  de  Bu(nBu)  d j rec tement  sur  un  échant i l lon
même inso lub le .  Nous  avons  dé ià  s igna lé  (p .62)  qu 'une  te l le  é tude  é ta j t  en
cours  sur  nos  f rac t ions  T I@t t .

Notons  en f in  qu 'un  aperçu  de  la  s t ruc tu re  moyenne de  d i f fé ren tes
f rac t ' ions  issues  des  bra is  243/81  e t  531 /85  a  é té  donné par  C.  RISCHNER (5) ,

basée  sur  l ' app l i ca t ion  de  la  méthode  de  paramét r i sa t ion  de  WILL IAMS.
Nous repor tons  ic i  ce l les  p roposées pour  les  f rac t ions  T I@t t

des  deux  bra is  c i -dessous .

I l  es t  à  rappe ler  que la  méthode de  paramét r isa t ion  u t i l i sée  fa i t
abs t rac t ion  des  s t ruc tu res  hé téroa tomiques .

TI@TS du bra' i  243/81

ct tHÏ  so i t

ctoo H+o

rt€ùrs exp.

ct ooHt oo
TI crooHga
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ctoo Hso

rr {nèrs

ctoe Hsq

so' i t

r r@rs du Brai  531/85

exp .  =

ctoo Htzo

TI=

ctoo Hso

Remarque :  I l  é ta i t  donc  in té ressant ,  pour  s imp l i f ie r  le
prob lème,  d 'é tud ie r  de  façon appro fond ie  des  molécu les  modè les ,  de  les
soumet t re  à  I 'a lky la t ' ion  réduc t r i ce  dans  les  mêmes cond i t ions  e t  d 'ana lyser
' les  

p rodu i ts  ob tenus  par  spec t romét r ie  de  masse coup lée  ou  non à  la
chromatograph ie  su r  co lonne  cap i l l a i re .

Deux types  de  subs tances  modè les  s ' ' imposent  :
-  systèmes polycycl iques aromat iques
- systèmes hétéroatomiques

Les prem' ie rs  on t  fa i t  l ' ob je t  de  nombreux  t ravaux  parus  dans  la
l i t t é ra tu re  (5 ,79-83) .  S i  l e  naph ta lène  ( i c i  en  tan t  que  mo lécu le  modè le  e t
non comme agent de transfert  d 'é lectron) demeure 1e pr inc ' ipa' l  prototype

étud ié ,  d 'au t res  hydrocarbures  po lycyc l iques  on t  é té  env ' i sagés  :  b ' iphény1e,
phénanthrène, anthracène, chrysène, pyrène par ex.

Par contre t rès peu d'études sont reportées en sér ie
hétéroa tomique,  no tamment  en  ce  qu ' i  concerne les  mécan ismes.  C 'es t  la  ra ison
pour  laque l le  nous  avons  re tenu 1e  carbazo le ,  son  dér ivé  N mêthy1é,  e t
I 'ac r id ine  comme dér ivés  azo tés ,  le  d ibenzoth iophène e t  l ' hydroxy  phénanthrène

comme représentant des dér ivés sul furés et  hydroxylés respect ivement.
Dans une première  par t ie ,  nous  rappe lerons  I 'essent ie l  des

mêcan ismes proposés  pour  rendre  compte  de  l 'a lky la t ' ion  réduc t r i ce  des
hydrocarbures polycycl  i  ques.

Dans une deux ième par t ie  nous  exposerons  nos  résu l ta ts  en  sér ie
hétéroatomi que.
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4l ly lat ion réductr ice des systèmes polycyc' l ' iques aromat iques
conden sés

Les  réac t ions  qu ' i  peuvent  se  produ i re  lo rs  de  l 'AR sont  complexes .
e l les  peuvent  imp l iquées  des  réac t ions  de  t rans fer t  d 'é lec t ron  e t  de  pro tons
qu i  seron t  compét i t i ves  des  réac t ' ions  d 'a lky la t ' ion  ,74) .  Les  cond i t ions  de  la
réac t ion  (na tu re  du  méta l  a l ca l in ) ,  de  l ,ha logène ,  de  I ' agen t  a1ky lan t ,  du
mi  l ieu  a jns i  que 1  'o rd re  d 'add i t ' i on  des  réac t i f s ,  son t  ' impor tan tes .  Leur
in f luence es t  mieux  connue pour  les  réac t ions  se  produ ' i san t  dans  l 'ammoniac
l iqu ide  que  pour  ce l les  réa l i sées  dans  les  so lvan ts  é thérés  te l s  le  d ' imé thoxy
éthane ou  le  po lyg lyme.

Seu l  ce  dern ie r  cas  se ra  cons idéré  i c ' i  pu isqu ' i1  co r respond  aux
cond i t ions  re tenues dans  no t re  é tude.

Le  mécan isme généra lement  admis  es t  ce lu i  p roposé par  SARGENT e t
LUX (82 ,83)  e t  basé  sur  les  r .ésu l ta ts  de  1 'a l ky1a t ' i on  du  naph ta lène  (Na ,

d iméthoxyé thane ,  iodure  de  pen ty le )  don t  le  b ' i l an  es t  l e  su ivan t * :

Na ' ,  C . , 'Hg =  +  nCUH, ,  - l  - )  C tOHg *  C l  'HZZ *  CSHte  *  C5Hl0

46% 16% 3%
?34

R'=R=CUH. ,  . ,

R '=H

R '=R=CUH. , . ,

R '=H

9q
I

0n ob t ' ien t  un  mélange d 'hydrocarbures  a l iphat iques  (2 -4) ,  de
d ihydronaph ta lènes  a lky lés  (5 -8 )  e t  d 'a l ky lnaph ta lène  (9 ) .

Un mélange ana logue aux  produ ' i t s  (5 -9)  a  é té  ob tenu dans  les  mêmes
cond i t ions  à  par t i r  de  l ' an th racène .

*Nous avons  conservé  ic ' i  la  numéro ta t ion  des  au teurs  (82) ,  qu i  es t  to ta lement
indépendante  de  ce l le  u t i l i sée  dans  l ' ensemble  de  no t re  Mémoi re .

i) i)
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La  fo rmat ' i on  des  p rodu i t s  a l ' i pha t iques  (Z -4 )  imp l ique
I ' in te rméd ia i re  de  rad icaux  R.  généré  par  t rans fer t  d 'é lec t ron  du  rad ica l
an ' ion  I  à  I ' i odure  d 'a l ky le .

R-X+ l+R.+X+ CIOHB

La fo rmat ion  de  2  es t  év idente  :

2  R .  -+R-R (c l0H22)

?

Le t rans fe r t  d 'é lec t ron  de  I  à  R .  condu ' i t  au  nuc léoph i le  R- ,  pu is
à  R-H par  abs t rac t ion  d 'un  pro ton  au  so lvant  SH ( ic i  le  d iméthoxyéthane)
(82 ,83)  :

R.+ l - - -+R  +C l0H8

R-+ SH -------) S- + R-H (C5Ht2)

_1

Le composé é thy lén ique R( -H)  p rov ien t  d 'une réac t ' ion  de
d ' i smuta t ' ion  à  par t i r  de  R.

2  R .  - -  R -H  +  R (  -H  )  (C5H l0  )

!

Deux mêcanismes ont été proposés pour rendre compte de la
fo rmat ion  des  p rodu i t s  a lky lés  (82) .

L 'un  fa i t  in te rven ' i r  une réac t ion  de  type  SN2 ent re  le  rad ica l
an ion  I  e t  l ' ha1ogénure  d 'a l ky le  avec  fo rmat ' i on  du  rad ica l  monoa lky lé  10 .
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+X

+X

7+8+S-

produi ts d'i hydro
monoal ky1 és

+ l

' \ , r *

ôô\4r'
l t

\ . t t
\

RX

La réac t ion  du  rad ica l  l 0  avec  I  condu ' i t  à  I ' an ion  (dé loca l i sé )

qu i  se lon  I ' i n te rven t ion  d 'une  nouve l le  mo lécu le  de  RX au  de  so lvan t  SH
condu j t  aux  dér ivés  d ihydroa lky lés  5  à  8 .

L 'au t re  mécan isme par t  O .  f ' uOa i t ion  du  rad ' i ca l  R . naph ta l  ène ,

R '  + ------>

5+6+
produ i ts  d ihydroal  ky1 és

*SH =  so lvant

l l

au

.H

on re t rouve a i  ns ' i  I  ' an i  on ]0  e t  re jo i  n t  à  ce s tade 1e  précédent  mécan isme.
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Une autre
ou I  'au t re  des

hypothèse pourrai t

vo ' ies  su i  van tes  :
ê t re  la  fo rmat ' i on  de  l ' an ion  l l  pa r

I  ' une

+  R o

D'après  les  t ravaux  dé ta i11és  par  SARGENT e t  co l l .  (92 )
I ' i n i t i a t ion  du  mécan isme se  fe ra i t  sans  équ ' i voque  se lon  I  ' équa t ion  (4 ) .

En résumé ces  au teurs  es t iment  que tous  les  p rodu ' i t s  ob tenus  lo rs
de  I ' a l ky la t ion  du  naph ta lène  avec  les  iodures  d 'a l ky1es  dér i ven t  d 'une
combina ison  rad ica l  -  rad ica l  an ion  (R .  e t  A r . )

Ar :+R-X€R.+X-  +Ar

Ar :+R.+ il

Remarque :  S i  les  au teurs  (9a)  fon t  é ta t  de  la  p résence de
composés a lky lés  du  type  9  aucune exp l i ca t ion  n 'es t  fourn ' ie  quant  à  leur
fo rmat ion  dans  les  cond i t ' i ons  de  I ' a l ky la t ion  réduc t r i ce .

Nous repor tons  c i -après  le  tab leau ex t ra ' i t  de  la  ré f . ( l )  qu i  donne
le  rêsu l ta t  de  l 'AR e f fec tuée au  labora to i re ,  du  pyrène e t  du  chrysène avec
I '  i  odure de butyl  e.

i) i)
1i
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L '  i  dent i  f  i  cat ' ion de même que

ont  é té  fa i tes  par  spec t romét r ie  de  masse
vo l tage  à  9  ev .

1a  quan t i f i ca t ion  des  s t ruc tu res
pal impact él  ectroni  que bas

Nombre  
I  

Naoh ta l ène  a t ky l é  
|  

Phénan th rène  a l . x y l é  
I  

py rène  a l ky l é  
I  

ch r ysène  a l t <y l é  
|

olïrr"=

|  2 r , 8  |  2 2 8 I  4 e , 3  I

o , 2
q l

L , l

256

258

260

0 , 5
1 1  q

4 , 1

282

244

?46

288

0 , 8

1 3 ,  O

o , 2

o , 1 <  0 , 1

0 , 1

o , 8

t , a

o , 1

<  o , 1

< o , 1

o , 1

0 , 3

o , l

3t2

3 1 4

3 1 6

t 2 , 6

6 , 2

336

338

340

342

344

o , I

0 , 4

4 , O

r r  , 4

< 0 , 1

< o , 1

0 , 3

0 , 8

0 , 1

I
I 366

368

370

372

374

o , 5
2 , r

1 0 , 6

4 , 9

0 , 3

392

394

396

398

400

L ô Z

184

186

ô q

1 0 , 3

? a

232

236

246

2AA

290

294

342

344

346

348

350

z J o

234

240

242

244

4 2 4

426

428

430

o , 4

1 0

o , 1

I
4 7 8  |  0 , r

alo 
I 

o,o
4 8 2  |  o , ?

'Ba  
I  

r , .
4 8 6  |  O , l

I  To ta l  I

l""z i
7 7 , r  I

I
I

|  ' | r7 ,2

I
I

L a  d i f f é r e n c e  à  l O O %  p r o v i e n t  e s s e n t i e l l e m e n t  d e s  i m p u r e t é s  d e s  p r o d u i t s  d e

dépar t  e t  des  dén i .vés  d ihydrogénés fo rmés non rnent ionnés  dans  Le  tab leau

D o u r  d e s  r a i s o r s d e  c l a r t é .

Tab leau 27

0n constate que

1 'hydrocarbure  de  dépar t .  0n
d i  hydroa l  ky l  és .

le  rendement  de  1 'a l ky la t ion

ob t ien t  p r inc ipa lement  les

var i  e avec
produ ' i t s  a l  ky1és  e t

/"ù

riT /
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N* r2g
48,9%

M*  lg4

10 ,3%
l,t* z4o
5 ,9%

,H '
14- 242

od
M'  l g6

3 ,3%
7 ,2%

I I .  A lky la t ion  réduc t r i ce  de  sys tèmes hé téroa tomiques

Deux types de réact ions ont été condui tes :
a )  Réduct ion

b )  Al  ky1 at ' ion réductr i  ce
Les  cond i t i ons  son t  p réc ' i sées  dans  la  p lanche  l7  (p .7b  ) .  I l

s 'ag i t  en  fa i t  du  même mode opéra to i re  de  base,  la  réduc t ion  é tan t  ob tenue par
tra ' i tement du mél ange réact ' ionnel  avant addi  t i  on de I  'agent al  kyl  ant .

L ' i den t i f i ca t ion  des  p rodu i t s  a  é té  réa l i sée  dans  tous  les  cas  par
spec t romét r ie  de  masse e t  chromatograph ie  gazeuse sur  co lonne cap i l la i re .

Le  tab leau 28  présente  les  d i f fé ren tes  cond i t ions  u t i l i sées  en
spec t romét r ie  de  masse.  Nos dê terminat ions  on t  é té  e f fec tuées  se lon  la
techn ique n"  1 ,  par  impact  é lec t ron ique bas  vo l tage (9  ev)  qu i  permet
d 'accèder  fac i lement  au  p ic  mo lécu la i re  en  l im i tan t  re  nombre  de
f ragmenta t ions .  Dans les  cas  douteux  les  a t t r ibu t ions  on t  pu  ê t re  conf i rmées
par  spec t romét r ie  de  masse par  ion isa t ion  ch ' im ' ique ( techn ique n .  3 ) .
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I  
tectrnicues Sys tèmes  d ' i n t r o -

duct ion et
couplages

d 'une  chambre  de
vapor isat ion
précédant la
cha rnb re  d r i n t r o -
â , . ^ + i  ^ -  .

I ' i o n i s a t i o n  s e
fai . t  donc sur un
échant i l lon
rep résen ta t i f ,

COUPLAGE
CHROMATOGRAPHIQUE
par t i cu l a r i t é  : 1e
ou les composés
introdui  ts
p rov i ennen t  d ' une
séparat ion
antér ieure de
l ' échan t i l l on  su r
colonne
capi  ) .  la i  re

COUPLAGE
CIIROMATOC I I  AI ' I I I  QIJ F

t y p e  d ' i o n i s a t i o n

n ' e n g e n d r e  q u e  t r è s
peu de  f ragmenta-

t i o n s .

A p p l i c a t i o n s

Quan t i f i ca t i on  des  I
masses  e t  éven tue l l e - l
ment  des  fnagments

d e s  m o l é c u l e s
c o n t e n u e s  d a n s

I  '  é c h a n  t i  I  ] o n  .

Carac  t é r i  sa t i  on
s t ruc tu ra l e  des
mo lécu les
con tenues  dans
I  ' é c h a n t i l  l o n ,

D é t e r m i n a t i o n  d e  l a

m ; r r ; s r :  r l c s  m o l i : r : r r j e : ;
r:on Lt:nuc:; <l; lns

I  ' é c h a n L i  I l o n .

INTRODUCTION HAUTE I  IMPACT ELECTRONIQUE
TEMPERATURE !  BAS VOLTAGE ( 9eV )
pa r t i cu l a r i t é  : ce  l pa r t i cu l . a r i t é  :  ce
sys tène  es t  composé !  t ype  d ' i on i sa t i on

IMPACT ELECTRONIQUE
HAUT VOLTAGE (7Oev )
n r n f  i  a r r  I  a n i  È 6
re
f ragmenta t i  ons

re  la  t i .  vemen t
i  d ^ ^ r f â n f â c  d ê c

c o m p o s é s .

I O N I S A T I O N  C H I M I Q U E  I

l : ; r r L i c r r l a n i  t , , i  :  )  t - - r ;  I

c o m p o s é s  s o n L  d i l u é : l

o a n s  u n  g a z  t  r c r  i
N H " )  d o n t  l e s  i o n s  I

f o i m é s  o a n  I ' i m p a c  t  I

é l e c t r o n i q u e  s o n t  I

e s s e n t i e l l e m e n t  I

nesponsab l .e  de  I
I '  i o n i s a t i o n  d e  c e s  I
c o m p o s é s .  I 1  e n  

I
r e s u l c e  u n e  

I
d i m i n u t i o n  d e s  I
l ragmenta t j -ons  donc j
une augmenta t ion  i
d e s  p i c s  M + l  o t r  

l
M+ ion  gaz  

i

Tab leau  28 : Pr inc ipe  e t

u t i l i sées  en

app l i ca t ion  des

spectrométri e

d i f fé ren tes  techn iques
de masse.

a)  Réduct ion

Nous avons déterminé le comportement du carbazole I  et  de
l ' ac r id ine  dans  les  cond j t i ons  de  la  réac t ion  AR (K ,  d iméthoxyé thane  e t
po lyg lyme)  mais  sans  a jou t  de  I 'agent  a lky lan t .  Cet te  réac t ' ion ,  e f fec tuée de
façon à rendre compte des résul tats de la spectrométr ie de masse après
a lky la t ion ,  a  cons t i tué  une mise  au  po in t  une méthode de  prépara t ion .

-  du  d ' i hyd ro - l , 4  ca rbazo le  5
-  de  l a  d i hyd ro -g , . | 0  ac r i d ' i ne ,  c ' es t - à -d ' i r e  de  l  " ' a c r i dane " .
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Les résu l ta ts  de  I 'ana lyse  du  mélange réac t ionne l  par  SM f iguren t
tabl  eau 27 c ' i  -après :

Produ i ts  de  dépar t I  M+ |  f "  I  Rttr ibut ion

tt l
Carbazo l  e*

(M=167)
I  169  |  g t , t l  D ' ihydro -1 ,4  ca rbazo le  5  (c f .p .

t l l
I  I  71  |  7  ,21  Tét rahydr  o - l  ,2 ,3 ,4  carbazo l  e  THC

I r l
Acri  d i  ne**

(M r  79 )

r8 l 100 Dihydro -9 , . |0  ac r id ine  ou

"ac r idane"

I

I
I
Irl

* le  spec t re  RMN conf i rme la  s t ruc tu re  5  e t  I 'absence de  carbazo le  -  la
s t ruc tu re  du  THC es t  con f i rmée à  par t ' i r  du  spec t re  de  masse d 'un  échant i l lon

de référence.
* *s t ruc tu re  vér i f iée  par  compara ison du  spec t re  RMN avec  ce lu i  d 'un
échan t i l  1on  pur  d 'ac r idane .

Tab leau  29  :  Réduc t ion  du  carbazo le  e t  de  I ' ac r id ine .

b)  A lky la t ion  Réduct r i ce  des  subs tances  modè les

Présenta t ion  des  résu l ta ts

Pour  chaque produ i t  nous  présenterons  :
-  le  chromatogramme de I 'ana lyse  sur  co lonne cap i l la i re  qu ' i  a

serv i  à  1a  quan t i f i ca t ion  des  p rodu i t s  iden t i f i és  par  SM.
-  le  tab leau des  pr inc ' ipaux  p ' i cs  re levés  en  SM.  Par  souc i  de

c la r té  nous  n 'avons  pas  fa i t  f i gu re r ' l es  p ' i cs  don t  f  i n tégra t ion  es t  <0 ,5%.
Nous avons  c lassé  1es  produ i ts  par  sque le t te  de  base e t  non par  temps de
ré ten t i  on  en  CC.
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Remarque :  Dans les  tab leaux  de  SM les  a t t r ibu t ions  de  pos i t ion
d 'a lky la t ion  (su r  I ' azo te  ou  sur  1es  cyc les  a romat iques  ou  sur  1es  cyc les
semiaromat iques)  son t  p réc isées .  I l  ne  s 'ag i t  1à  que  d 'hypo thèses  de  t rava i l
basées  sur  les  observa t ions  su ivantes  :

La f ragmentat ' ion du groupement butyle fa i t  apparaî t re de façon
sys témat ique des  per tes  de  masse so i t  de  57  so i t  de  43 .

En sér ie  po lycyc l ique,  une f ragmenta t ion  de  43  cor respond
généralement à un groupement alkyle sur un noyau aromat jque et  une
fragmentat ion de 57 à un groupement a1ky1e sur un noyau sem' iaromat ' ique. Deux
exemples  son t  donnés  c i -dessous  (5 )  :

De même un N-butyl  se f ragmente avec une perte de 43 = c 'est  le
cas du N-buty1 carbazole --{ f ragment ZZ3-43. De même 1e N-buty1
dihydrocarbazole donne 1e fragment 225-43.

Néanmo' ins cet te observat ion ne semble pas avoir  un caractère
généra l  e t  demande conf i rmat ion .  Auss i  nous  ne  donnons les  a t t r ibu t ions
suggérées  dans  les  tab leaux  c i -après  que sous  tou tes  réserves .

Enf in ,  dans  cer ta in  cas  nous  repor tons  1es  spec t res  RMN lH.

258-275=43

<=> -CHr-CH2-CH3

,/CH2\CH3

Butylpyrène

26O-203=57

-* -CH2-CH2-CH2-CH3

"92:çH2 -fr2 -cg3

uty ld ihydropyrène
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PLANCHE I  I  b

CARBAZOLE ET DU CARBAZOLE REDUIT

CARBAZOLE REDUIT
(DMSO +  CDC1 ,  )

SPECIRES RMN IH DU
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CARBAZOLE

Plus ieurs  réac t ions  on t  é té  fa i tes  :

u )  @ du  carbazo le  par  Bu I

b )  @ du  N-CH3 carbazo le  par  CH3 I

. )  @ du  N-CH3 carbazo le  par  Bu I

a )  @ du  carbazo le  par  Bu I

Chromatogramme CC ( p1 anche I  2 )

IR = temps de rétent ion

SD = Si  gnal  de détecteur

Pl  anche  I  2

CHROMATOGRAMME CC DU CARBAZOLE ALKYLE PAR nBul

TR

SD 12 
i3

28

T

38
, 3 9

4

-^., '---Â---,--.=+
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Le trai tement informat isé du chromatogramme fai t  état  de 
. |89 

pics,
don t  une  g rande  par t ' i e  à  de  t rès  fa ib les  concen t ra t ions  (<  0 ,O l%) .  Seu ls  43
p ics  on t  é té  re levés ,  dont  les  spec t res  de  masse on t  é té  dé terminés  par
coup l  age CC/SM.

Tab leau  30 :  Résu l ta ts  de  1 'a l ky la t ion  du  carbazo le  (Bu I )

N"  P i c ol M+ Nombre de Butyles f ixés

Cyc les  aromat iques Cycle azoté

l2 58 ,  52 223

279

279

335

335

Carbazo l  t

28

30
38

39

3,  95

1 '7?

0 ,gg

0 ,69

t3

21

27

36

37

40

12,91 225

281

281

337

337

393

Di hydro Car
0

I

I

2
2
3

bazo l  e

4 ,96

1 ,22

0 ,82

0 ,85

0 ,  63

Tétrahydro carbazole non détecté

Compléments  du  tab leau
-  S i  1es  produ i ts  N-buty1és  sont  la rgement  ma jor i ta i res  ( -72% du

to ta l )  on  re lève  la  p résence  de  dér i vés  d i ,  t r i ,  e t  té t ra  bu ty lés  auss i  b ien
du carbazo le  que du  d ihydrocarbazo le .

-  Que lques  dér ivés ,  à  la  fo is  méthy1é e t  bu ty lé  du  carbazo le  on t
é té  dé tec tés .  I1s  p rov iennent  du  méthy1 carbazo le  p résent  à  l ' é ta t  d ' impure té
dans le  carbazo le  de  dépar t .



CARBAZOLE ALKYLE
nBu l  (CDCl3)

CARBAZOLE

ALKYLE

cH3r (cDcl3)

12

P lanche  l 3

86

Spectres Rl,,tttt 
lH 

du

42

carbazol  e

0

pur  e t  carbazo leal  ky l  é
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D' i  scuss i  on

Dans  les  cond i t i ons  de  l ' a l ky la t ion  réduc t r i ce ,  ma is  en  absence
d 'agen t  a1ky lan t ,  l e  ca rbazo le  es t  rédu i t  p r inc ipa ' lement  en  d ihydro - . | ,4
carbazole 5 avec 91"/"  de rendement,  et  en THC avec seulement 7% de rendement.
0n  ne  dé tec te  pas  la  p résence de  carbazo le  res tan t  dans  le  mé1ange
réac t ionne l .

En  p résence  d 'agen t  a1ky1an t ,  l e  doub le t  de  I ' azo te  é tan t  l i b re ,
la  réac t ' ion  major i ta i re  es t  la  bu ty la t ' ion  sur  I 'azo te  sans  réduc t ion  du
système aromat iQue €total  de 69 % de N-buty1 carbazolesdont 58,5 % du seul
N-buty l -9  carbazo le .  La  réac t ion  de  réduc t ion  a  condu i t  exc lus ivement  au
système dihydrogéné, également N-butylé,  pour un total  de 2. | ,4 % dont 12,9 %
pour  1e  seu l  dér ivé  N-buty1é.

Compte  tenu du  résu l ta ts  de  la  réduc t ' ion  ( tab leau 30  )  i t  es t
log ique d 'a t t r ibuer  à  ces  dér ivés  d ihydrogénés 1e  sque le t te  du  d ihydro- . | ,4
carbazo l  e .

o)@

-  b  .  I  .  A l  ky l  a t ' i  on par  CH3l

Chromatogramme CC = p lanche 14

18  p ' i cs  on t  é té  i den t i f i és  pa r  coup lage  CCISM

: t  :5  zo  35  i r  : s  4c  . :  
-  ' ;6  - -

PLANCHE 14 :  CHROMAT0GRAMME CC DU N-CH? CARBAZOLE ALKYLE AU CH' l
J J

SD

j
.Jg-niv1"'

TR

10
I

il
il
ilÏ
ltl
ilii
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SM -  Tab leau  récap i tu la t i f

A1 ky1 at ' ion du N-méthy1 carbazol  e
a

avec  I ' i odure  de  méthy le

M=l  8 l ctgHt tNN

lP i  c

I
I

l o l
l l o

I
Masse I  nombre de

I  Cyc le  a romat ique

méthy1 es

Cyc le  sa tu ré

I
I

I

I
I

Carbazo l  e  N-méthy1é

1 66,5 t8 t
olo

(  P rodu i t  de  dépar t )

t0  l t , i l  I  195

i l  11  ,21  |  195

t3  12 ,63  |  195 I

I

I

I

0

0

0

I

122

N-Méthy1 d ' i  hydrocarbazol  e

r83

Ig!_]Sggjl_ Al ky1 ati on réductri ce du N-CH3 carbazot e avec I '  i  odure
de méthy1e

Di  scuss i  on  : le  b locage  de  la  pos ' i t i on  -9  su r  I ' azo te  en t ra îne  une
remarquab le  en t re  Ie  carbazo le  e t  son  dér ivéd i f f é rence  de  réac t i v i t é

N-méthy1  é .
-  chu te  spec tacu l  a i  re  du  rendement  de  I  '  a l  ky1  a t i  on  pu i  squ 'on

récupère  88% de dér ivés  non a lky lés  (N-méthy1 carbazo le  e t  N-méthy l
d ihydrocarbazo le ) .

-  i c i  encore  aucun dér ivé  té t rahydrocarbazo l ' ique  n 'es t  ob tenu
-  l ' a l ky la t ion  s 'es t  fa i te  un iquement  su r  les  cyc les  a romat ' i ques ,

aucun groupement  méthy1e sur  un  cyc le  naphtén ique n 'a  é té  ' iden t i f ié .
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b2  -  A lky la t ion  avec  C4H9- I

Chromatog ramme CC :  P lanche  l 5

29  p i cs  on t  é té  i den t i f i és  pa r SM

. T
ro ls zo ds sb

Pl  anche I  5

N-METHYL CARBAZOLE ALKYLE
nBu I

TR

PARCHROMATOGRAMME CC DU



N-Me CARBAZOLE (CDCt3)

-  i l 3

64

Pl  anche l6

N-METHYL CARBAZOLE

nBu I

N-Me CARBAZOLE
ALKYLE PAR nBuI

SPECTRES RMN IH DU PUR ET ALKYLE PAR



-  i l4

Spectrométr ie de Masse

Alky la t ion  du  N-méthy l  carbazo leavec  I ' i odure  de  bu ty le

CtgHt tN  PM =  l8 l

3

lP ic

I
I

Masse I

I
Nombre

Cycle aromat ique

de bu ty les

Cycle saturé

Carbazo le  N-méthy lé

48 ,5  |

I
t8 t 0

produ i t  de  dépar t

0 ,97  |
I

223 0

carbazo le  N-buty1
0

( i  mpureté )

|  7 ,4 237

10 12,71 |  zg t

i l  l  t 6 ,5 l 1237 |
t l

t3 l t , t6 l  293

l 6  13 ,8 293

18 12,25 1Zgl

21 10 ,74  |  349

Di hydrocarbazol  e N-méthyl  é

el
17 1

0 r5

I , 85

295

351

2 non  loca l i sés

3 non I  oca l  i  sés

t l
|  15  |  0 ,69

I

353

Tétrahydrocarbazol e N-méthy'l e
3 non I  ocal  i  sés

Tab leau  32  :  A l ky l a t i on  du  N -CH3  ca rbazo le  avec  Bu I
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D iscuss ion

Les  résu l ta ts  de  1 'a l ky la t ion  du  N-CH3 carbazo le  avec  l  ' ' i odure  de
buty le  sont  ne t tement  d ' i f fé ren ts  des  précédents  avec  I ' i odure  de  méthy le .
Cec ' i  es t  en  accord  avec  les  données  de  la  b ib l iog raph ie  repor tées  ( tab leau  p .68) .

L 'ensemble  des  dér ivés  bu ty l6s  représente  37% (cont re  seu lement
l?% dans  le  cas  de  la  méthy la t ion ) .

De  même dans  le  cas  p récéden t ' l ' a l ky la t ion  a  por té  su r  les  cyc les
aromat iques  sans  réduc t ion  en  cyc le  naphtén ique de  façon t rès  p rédominante
pu isque seu lement lv  2 ,5% de dér ivés  bu ty lés  du  d ihydrocarbazo le  N-méthy lé  sont
déce l  és .

R*

Rr=H 58 ,5%

R*=Bu= 1 0, 5%

Rdt :  Rr=H 12,9%
Rr=Bu 9 ,6%

\

T,
Bu

\
N /

AuRx

a u'r f,sazote 91%

R*=H

Rr=cH,

66,5%

5%cH3 I

Résumé des  réac t ions  d 'a l ky la t ion
du carbazo le  e t  du  N-CH,  carbazo le

22%

N
I
cHg

\

X

Rr=H 48,5%

R*=Bu* 37%

Bu

Br=Bu*  215%
Tab leau  33 :

\

Tota l  p rodu i t s  a lky lés 0%

Tota l  p rodu i ts  a lkY lés  5%

cHg
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ACRIDINE

Chromatogramme CC

Env i ron  une c inquanta ' ine  de  p ics  appara issent  sur  le  chromatogramme dont  36
ont  é té  ' i  den  t i  f  iés  par  SM.

r 0 .0  32 . s  3s .o  3z ' , 5  oo .o  a i . . s  os .o  az ' . s  
' TD  

so
I  t \

24

33

36

PLANCHE l7  :  A lky la t ion  de  I ' ac r id ine  par  nBu l
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ACRID INE(cDcr 3)

ACRIDINE ALKYLEE
(nBuI )  (CDCt3)

ACR I DANE

6

(cDct3)

4

PLANCHE 18

SPECTRES RMN IH DE L .ACRIDiNE PURE ET ALKYLEE PAR nBuI  ET DE
L 'ACRIDANE
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SM -  Tab l  eau  récap i  t u l  a t i  f

Résu  I  t a t s  de  1  '  a1  ky1  a t ' i on  de  I  '  ac r i  d i  ne  (Bu l  )

C tgHgN PM =  . | 79

Nombre de  bu ty les  f i xéslP ic  I
t l
t l
t l
l l
I

c9

o l l
t o l

I

I
I

M+l

I

I
I

Cycl  es aromat ' iquql

I
Cyc le  B Cyc le  C sa turé

( tétrahydro-

1  ,2 ,3 ,4 )

ACRI DANEl l
t l
l l

3 14,84 |1237 |
8 162,281293 |
9*  |  0 ,621307  I
i l  I  0 ,761293  |
14  |  2 ,041293 |
r5  |  4 ,4r  l34e I
20 I  3 , l3 ln .d . l
21 |  9 ,291349 |
23 |  0 ,621405 I
28 |  0 ,961405 |

I

I

ri
Indétermi né |

3 ,  non  I  oca l  i  sés  I
2

2 l

1 l?

4 l

?

2

1

l l l l

I  o  I  t , t t l23s I
ACRIDINE

non loca l i sé

125
127
133
140

I
I
I

0,67 | 407

0 ,551  407

0,541 407

0 ,531  463

0,941 463

5 ,  non

5 ,  non

TETRAHYDRO ACRIDINE

I

3

I  oca l  i  sés

I  ocal  i  sés

I
I

l l

I
I

* i l  s ' ag i t  d ' un  d i bu t y l ,

I  '  a c r i  d i  ne .

méthy l  acr idane donc  provenant  d 'une impure té  de
taOTeau 3 l
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Tou jours  es t - j1  que  dans  le  cas  de  I ' ac r id ine  la  réac t jon  @ passe
par  1a  réduc t ' i on  en  ac r idane .  Con t ra i rement  au  cas  du  carbazo le  I ' ac r id ine
e l le -même donne  peu  de  réac t ions  d 'a1ky1a t ' i on  su r  les  cyc les  a romat iques ,  sans
réduc t jon .  Quant  aux  p rodu ' i t s  co r respondan t  à  une  té t rahydro -1 ,2 ,3 ,4  ac r id ine
i l s  son t  t rès  m inor i ta i res  (  M I ,7%) .

D IBENZOTHIOPHINE

Chromatogramme CC

L 'a lky la t ion  du  d ibenzo th iophène  es t  comp lexe .  Le  chromatogranme
fa i t  é ta t  d 'un  nombre  cons idérab le  de  p ics  d+n t  une  so ixan ta ' ine  réper to r iéeen

SM.

Cont ra i rement  aux  cas  des  hé térocyc les  azo tés  précédents ,  qu ' i l

s 'ag isse  de  carbazo le  ou  d 'ac r id ine ,  on  vo i t  appara î t re  i c ' i  des  réac t ions
d 'ouver tu re  de  cyc1e .

TR

PLANCHE 19 :  D ibenzoth iophène a lky le  au  nBuI
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DiBENZ0THTOPHENE (CDCI  
3)

A 99%

PLANCHE 20

DI BENZOTH I OPHENE

SPECTRES RMN IH  DU D IBENZOTHiOPHENE PUR ET  ALKYLE PAR nBu I
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SM tab leau  récap i tu la t i f

Tab leau  :  Résu l ta ts  de  I ' aky ' la t ' i ondu  d ibenzo -b  t h i ophène

A :  Cyc le  a romat ique

C :  Cyc le  semihyd rogéné

PM =  184  C tZHgS

lP i c

I

M+ Cyc les  aromat iques

Nombre de

Cyc l  es  naphtén i  ques

bu ty les  f i xés

I

4

12

t3

2?

il

t9

3 l

. |  
3 ,4

27

0 ,54

I  ,33
0 ,69

23,8

8 ,93

o ,g2

r46

154

210

210

266

184

240

296

242

298

354

354

354

354

410

0

I

I

2

Sul fu re  de  d ibu ty le

Bi phényl  e

I
I
I

Di  benzoth i  ophène

0

I

?

Di hydro Di  benzoth ' iophène

14

?9

33

34

36

37

41

6 ,71
I  ,06
I  ,36
I  ,30
0 ,  39

I  ,0 . |
0 ,78

I

I

I

2

4  non I  oca l  i  sés

I

?

?

2

?

I

Tab l  eau 3 l  : Résu l ta ts  de  la  CC-SM du d ' ibenzoth iophène a lky le

par  nBuI
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Di  scuss ' ion

L'  a1 ky1 at i  on réductr i  ce du di  benzoth' i  ophène a I  a i  ssé envi  ron ?4%
de I ' hé té rocyc le  de  base  inchangé .

Une réac t ion  d 'ouver tu re  du  sque le t te  a  condu i t  à  env i ron  30  % de
d ' iphény le  Q7%) e t  de  ses  dér ' i vés  bu ty lés  sur  un  cyc le  a romat ique (  , , , - r  2 ,5%) .
Cette ouverture s 'est  accompagnée nêcessa' i rement d 'extrus' ion de soufre dont
une par t ie  es t  re t rouvée sous  fo rme de d ibu ty l  su l fu re  (13 ,4%)

Les  pr inc ' ipaux  dér ivés  bu ty les  sont  les  mono,  d i ,  t r i  e t  même
té t rabuty l  d ihydrod ibenzoth iophènes.  La  f ragmenta t ' ion  se  fa i t  avec  appar i t ion
de p' ics M- 57 --+hyp. I  Bu sur cycle naphténique

M-43 -+hyp. I  Bu sur cycle aromat ique
ma' is ' i c i  encore  ce t te  hypothèse do i t  ê t re  u t i l i sée  avec  beaucoup de  réserve .
A ins i  le  d ibu ty ld ' ibenzoth iophène (p ic  3 . | ,  M=296)  dont  les  deux  rad icaux
butyles sont nécessa' i rement sur un cycle aromat ique, donne les deux types de
f ragmenta t ions  -57  e t  -43 .
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HYDROXY-9 PHENANTHRENE

Ce composé a été synthét i  sé au
se lon  les  données  de  la  b ib l ioEraph ie  (84) .

Chromatogramme CC

Notons  qu 'env i  ron  60  p ' i cs  sont
de  l 'hydroxy-9  phénanthrène a lky lé 'dans  33

I  abora to i re  à par t i r  du  phénanthrène

dénombrés sur
iden t i f i és  par

le chromatogramme CC
SM.

{7.5r1

Chromatogramme CC
a lky lé  par  nBuI

PLANCHE 2I : de I  'hydroxy-9 phénanthrène
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v\
\J

Cr0r/HrS0O

Li A1 HOlEther

ref l  ux

OH

H2S04 '  
. | 00 - l l 0 " c

- )

\i

(-J

i)

PLANCHE 22 : Synthèse de  I 'hydroxy-9  phénanthrène se lon  (g4)
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HYDROXY-g PHENANTHRTNE PUR (DMSO)

+-

HYDR0XY-9 PHENANTHRENE ALKYLE AU nBuI (CDC13)

PLANCHE 23

SPECTRES RMN IH DE L 'HYDROXY.g PHENAI ' , ITHRENI PUR ET ALKYLE

PAR nBu l
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M -  Tab leau  récap i tu la t i f

Tab l  eau  35  :  A l  ky l  a t ' i on  réduc t r i  ce  de 1 '  hydroxy-9  phénanthrène

Ct+HtO0 PM =  194

P ' ic  I

I
I
I
I
I

I  Masse  I Nombre de butyl  es

lA(B)  (c )  A(B)  (c )  O,Bu

I  Aromat iques saturé

I

Phénanth  rène

7

l9
l f i l l  |  250

|  306

- l

r l

3,  35

6 ,79

I  ,86
0 ,7 . |

3 ,  53

I  ,07
\  ,12

I
266 |
308 |
308 |
364 I
364 |
364 |
364 |

Dihyd ro  Phénan th rène

I

l 6

17

23

24

?6

?8

1

I

2

2

2

2

l r
l r
l r
l r
l r
l r
l r

+ I  méthy1e

5

l0

t8

3 ,95

I  ,35
4 ,24

254 I
366 |
366 |

Tétrahydro Phénanthrène
- l

2
?

I
r l
r l
r l

Tab leau  32  : Résu l ta ts  de  CC-SM de
a l  ky l  é  par  nBu l  .

I ' hydroxy-9  phénanthrène
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Di  scuss ' ion

Parmi  1es  p ics (  0 ,5% non comptab ' i l i sés  f iguren t ,  du  po in t  de  vue
sque le t te ,  des  hexahydro  e t  oc tahydro  phénanthrènes .

Du po in t  de  vue a lky la t ' ion  tous  les  dér ' i vés  sont  bu ty lés  sur
1 'oxygène avec  éventue l lement  I  ou  2  rad icaux  bu ty les  sur  1e  sque le t te ,  les
derni  ers pi  cs (14 422) étant butyl  és.

L 'échan t i I Ion  du  phénan th rène  u t i f  i sé  pour  
' l a  

p répara t ion  du
dêr ivé hydroxylé contenai t  du méthy1 phénanthrène comme impureté,  ce qui
exp l ique 1a  présence de  que lques  dér ivé  méthy1és  :  (méthy l  )  bu toxy-9
d ihydrophénanthrène (p ic  l )  e t  (méthy1)  bu toxy-9  bu ty l  (x )  d ' ihydrophénanthrène

@ic 22) .

é ta i t  p rév is
En  conc lus ion ,  1 'a l ky la t ion  su r  I ' oxygène  es t ,  a . ins i  que  ce la
ib le ,  le  mécan isme pr inc ipa l  (65%) ,  accompagné d 'une réduc t ion
s  poussée des  cyc les  a romat iques  :
dér i vé  d ihyd ro -

dér ivé té t rahydro-

dér ivé hexahydro-

dér ivé octahydro

9 -0Bu  Phénan th rène

p lus  ou  mo in

9{,Bu

Le rendement  quas i  quant ' i ta t i f  de  la  bu ty la t ion  sur  I 'oxygène a
été prouvé :

-  par  spec t roscop ie  IR du  dér ' i vé  a lky lé  (d ispar i t ion  du  JOH a  SOOO
cm- l  )

-  par  SM du dér ivê  a lky lé  après  s ' i l y la t ion  =  aucL ln  dér ' i vé  s i l y lé
n 'a  é té  m is  en  év idence .

19 ,6%

10,8%

1,64%

(o,sz
65%
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CONCLUSION GENERALE

Le sujet  qu' i  nous a été proposé, au démarrage de notre Mémo' i re de
Doctora t ,  concerna i t  la  t rans format ion  par  vo ie  ch ' im ique du  carbazo le  en
i  ndo l  e .

Cet  ob jec t i f  s ' in tégra i t  dans  un  programme d 'ensemble  mené en
co l labora t ion  avec  le  Cen t re  des  Sc iences  de  I 'Env i ronnement  de  L 'Un ive rs i té
de METZ,  la  t rans format ' ion  du  carbazo le  en  indo le  par  vo ie  b ioch imique é tan t
I 'au t re  vo le t  du  programme.  Nous n 'avons  par t i c ipê  à  ce t te  dern iè re  par t ie  que
par  1a  recherche  de  p rocédés  de  so lub i l i sa t ion  du  carbazo le  dans  I ' eau ,
préa lab le  à  tou te  t rans format ion  par  vo ie  b ' io log ique.

Not re  su ie t ,  cer tes  in té ressant  sur  1e  p lan  académique b ien  qu 'à
pr io r i  ce r ta jnement  d 'une  approche  d i f f i c ' i l e  (s ' i l  ava i t  é té  fac i le  i l  ne  se
sera i t  pas  posé car  i1  aura i t  é té  réso lu  depu is  longtemps compte  tenu de  son
ouver tu re  ve rs  les  mu l t ip les  app l i ca t ions  po ten t ' i e l l es  du  noyau  indo l ique)  se
s i tua i t  à  l ' époque dans  une con jonc ture  économique favorab le ,  sur  1e  p lan  des
app l  i  ca t i  ons  i  ndus t r i  e l  I  es .

En e f fe t  une demande ex is ta i t  sur  le  marché de  l ' i ndo le  "même à
pr i x  de  rev jen t  é levé" .  D 'au t re  par t ,  l ' an th racène  don t  le  ca rbazo le  es t  I ' un
des  "contaminants"  conserva i t  encore  à  ce t te  même époque un  débouché ren tab le .
L 'éven tua l i té  d 'un  "a te l ie r  ca rbazo le "  condu ' i san t ,  pa r  I ' ex t rac t ion  de  ce t
hé térocyc1e,  à  un  an thracène pur i f ié  n 'é ta i t  donc  pas  to ta lement  i r réa l ' i s te
sur  le  p lan  ' indus t r ie l  ,  à  cond ' i t ion  de  t rouver  une p lus  va lue  au  carbazo le .

C'est  au terme de notre première année de doctorat  que 1a
s ' i tua t ion  économique ,  tan t  su r  le  p lan  de  I ' i ndo le  que  sur  ce lu i  de
1 'an th racène ,  a  sub ' i t  un  rev ' i rement  à  

. |80" .  
D 'une  par t  1 'ob ten t ion  de  l ' i ndo le

deva i t  en  fa ' i t  ne  pas  dépasser  un  pr ix  de  rev ien t  te l  qu ' ' i1  é ta ' i t  i r réa l ' i sab le
-  même dans  la  s i tua t ion  op t im ' i s te  d 'une  vo ie  de  t rans fo rmat ion ' idéa le  -  de
pouvo i r  rempl i r  ce t te  cond i t ion  à  par t i r  d 'un  carbazo le  ex t ra i t  du  goudron de
hou i l l e .  D 'au t re  par t  1 'évo lu t ' i on  du  marché  de  l ' an th racène  es t  devenue  te l
qu 'un  a te l ' ie r  carbazo le  devena i t  abso lument  non ren tab le .  Donc sur  1e  p lan

économique 1e  pro je t  é ta i t  à  abandonner .

Sur  le  p lan  indus t r ie l  un  te l  changement  de  cap imméd ' ia t  es t
couran t  que11e  que  so i t  d 'a i l l eu rs  I ' i ndus t r ie  concernée .

Qu 'en  es t - i l  sur  le  p lan  académique,  où  les  p rob lèmes sont
généralement envisagés pour 1e moyen ou le long terme et  où les structures
sont  ma l  adaptées  à  des  changements  d 'ob jec t i f s  inop ' inés  ?
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S i  nous  ana lysons  les  d i f f i cu l tés  rencont rées  e l les  reposent  en
premier  l ieu  sur  la  s tab ' i l i tê  du  sys tème carbazo l ique dans  cer ta ' ines
cond i t i ons  (Ex .  :  récupéra t ion  du  carbazo le  lo rs  de  l ' oxyda t ion  par  Ru04  du
THC)  ou  b ien  sa  po lymér isa t ion  dans  d ,au t res

C 'es t  pourquo i  nous  avons  beaucoup espéré  de  la  t rans format ion  des
dér ivés  dont  nous  avons  pu  met t re  au  po in t  les  syn thèses  :

té t rahydro-1 ,2 ,3 ,4  e t  d ihydro- . | ,4  carbazo les ,  oxo-1  e t  oxo-4  THC,
hydroxy-l et hydroxy-2 THC
Malg ré  tous  nos  e f fo r t s ,  i 1  nous  a  é té ' imposs ib le  so i t  pa r  les

vo ies  oxydat ives  so i t  par  les  réac t ions  d 'ouver tu re  du  cyc le  semiaromat ique de
réa l i se r  no t re  ob iec t i f .  I l  es t  v ra isemb lab le  que  c 'es t  ma in tenan t  au
carac tè re  de  d ia lky l -2 ,3  indo le  des  dér ' i vés  é tud iés  (c f  THC)  que  l ' on  peu t
a t t r ibuer  ces  échecs .

Compte  tenu du  temps impar t ' i  i l  ne  nous  a  pas  é té  poss ib le  de
met t re  en  oeuvre  d 'au t res  pro je ts  e t  nous  avons  abordé la  deux ' ième par t ie  qu i
nous  a  é té  p roposée avec  le  doub le  ob jec t i f  de  tes te r  la  f iab i l i té  de
1 'a lky la t ion  réduc t r i ce  des  b ra is  en  vue  de  leu r  so lub i l i sa t ion  e t  d 'aborder
l 'é tude de  subs tances  modè les  hé téroa tomiques .

Nous avons  pu  mont rer  que,  s i  la  réac t ion  é ta i t  reproduc t ' ib le  sur
1e  p lan  des  b i lans  pondéraux  e t  du  % de  so lub i l ' i sa t ion ,  son  mécan isme é ta i t
complexe.  Les  produ ' i t s  ob tenus  ne  résu l ten t  pas  un iquement  d 'un  mécan isme
d 'a1ky1at ' ion  accompagnêde réduc t ion  :  un  pourcentage é levé  de  composés
prov iennen t  d 'une  s imp le  a lky la t ion  so i t  su r  1es  cyc les  a romat iques  so i t  su r
les  hé téroa tomes.

I I  semb le  qu 'une  d i f fé rence  s ign i f i ca t i ve  appara isse  à  ce  n ' i veau
ent re  1e  compor tement  des  bra is  se lon  leur  t ra ' i tement  de  matura t ion ,  les  b ra is
maturés réag' i  ssant davantage par s ' imp1e a1 kyl  at i  on .

Ces  résu l ta ts  sera ien t  à  appro fond i r  e t  une su j te  à  no t re  t rava i l
pourra ' i t  env j  sager I  es po' ints su' ivants :

Essa is  compara t i f s  d 'a1ky ' la t ion  sur  un  bra i  fo rmé à  3  degrés  de
matura t ion  :  b ra i  v ' ie rge ,  demi -maturé ,  maturé .

L 'a lky la t ion  devra i t  ê t re  condu ' i te  dans  d iverses  cond i t ions  :
a l  ky1 at ' ion non réductr ice (  NH2Na-NH3 )
réductr ice avec agent t ransfert  d 'é lectrons
réduc t r i ce  (c f  nos  cond i t ions)

réduc t r i ce  avec  Ia  su l tone (c f  p .  68)
Des subs tances  modè les  p lus  condensées,  se  rapprochant  des  modè les

proposés  par  C.  RISCHNER,  devra ien t  ê t re  env isagées.  Un prem' ie r  modè le
pour ra i t  ê t re  le  coronène.
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Un fac teur  qu i  nous  semble  impor tan t ,  su i te  à  no t re  é tude,  es t

ce lu i  de  la  topo log ' ie  de  la  "mo lécu le "  de  b ra ' i  e t  son  in f luence  sur  les

possi  b ' i  I  ' i tés d '  accès du réact i  f  .
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ANNEXE I

METHODE D 'EXTRACTION SELON SIGRI  APPLIQUEE AUX BRAIS

Dans un  ba l lon  à  co l  rodé on  met  l0g  de  bra ' i  b royé  e t  tam' isé  ( (

0 ,250m/m) ,  on  a jou te  750 ml  de  to luène pur .  L 'ensemble  es t  por té  à  re f lux  sous
ag i  ta t ' ion  pendant  1  /2  heure .

0n  f i l t re  rap idement  à  chaud  sur  f r i t t é  en  ver re  (n '4 ) .  La  par t ie
' inso lub le  es t  lavée au  to luène chaud 3  fo is ,  pu ' i s  au  to luène à  tempéra ture
ambian te  jusqu 'à  ce  que  le  f i l t ra t  dev ienne  inco lo re .  La  f rac t ' i on ' inso lub le
es t  séchée à  

. |40"C 
sous  v ide  pendant  30  minu tes .

Remarque :  La même méthode peut être appl iquée aux fract ions

a1ky1ées des  bra is .  Dans ce  cas  nous  sommes amenés à  t rava i l le r  sur  de  p lus
pet i  tes  quant ' i tés  QSI  .

En conservant  le  même mode opéra to i re  (2g  d 'échant i l ' l on  pour  150
ml  de  to luène) ,  l a  f rac t ion  inso lub le  es t  m ieux  récupérée  sur  f i l t re  m i l l i po re
que  sur  f r i t t é .

Remarque :

La  méthode pra t iquée par  HGD Vend in  su i t  le  même pro toco le  que

ce lu ' i  u t i l i sê  dans  no t re  labora to ' i re ,  moyennant  que lques  pe t i tes  d i f fé rences  :
-  tam ' i sage< 0 ,36  au  l i eu  de  0 ,25  n /n
- ' l a  quan t i té  de  to luène  u t ' i l i sée  pour  29  de  b ra i  es t  de  100  ml  au

l ieu  de  150  ml
-  lavage du  T I  avec  400 ml  de  to luène chauf fé  à  ébu l l i t ' i on

cont ra ' i rement  à  no t re  cas  ou  le  lavage es t  fa i t  avec  du  to luène

chaud ,  pu is  f ro id  jusqu 'à  f i l t ra t  i nco lo re .
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ANNEXE 2

METHODE D'ALKYLATION REDUCTRICE SANS AGENT DE TRANSFERT D.ELECTRONS = BRAIS ET

SUBSTANCES MODELES

I  )  Réac t ion  d 'A .R .

Dans un  ba l  I  on  t r i  co l  mun ' i  d 'une ag ' i ta t i  on  mécan ' ique surmonté  d 'un

ré f r igéran t ,  d 'une ampou le  à  b rome e t  ba layé  par  un  courant  d 'azo te ,  on
' in t rodu i t  60  ml  de  d iméthoxyéthane (DME)  +  8ml  de  po lyg lyme.  L 'ensemble  es t

p longé dans  du  méthano l  à  -45 'C.  Quand la  so lu t ion  dev ien t  b lanchât re ,  on

in t rodu ' i t  29  de  po tass ium coupé en  pe t i t s  morceaux.  Après  l0  à  20  minu tes  la

so lu t ion  se  co lo re  en  b leue.  0n  ag i te  tou t  en  main tenant  la  tempéra ture  en t re
-42  e t  -38 'C pendant  30  minu tes .  0n  a jou te  a lo rs  29  de  f rac t ion  à  a lky le r  à  la

so lu t ion  devenue b leu  foncé.  Après  3  heures ,  on  a jou te  gout te  à  gout te  l2m1

de nBuI  d i lué  dans  12  ml  de  DME.

A ce  moment  on  ar rê te  de  re f ro id i r .  Le  courant  d 'azo te  e t

1 'ag ' i ta t ion  sont  ma in tenus  pendant  20  heures .  0n  a iou te  
. |00  

ml  d 'é thano l

abso lu  en  prenant  so ' in  de  b ' ien  dé t ru i re  tou t  le  po tass ium res tan t .

2 )  I so lement  du  p rodu ' i t  de  I 'A .R .

2 .1 .  Cas  des  b ra is

L 'ensemble  de  la  so lu t ion  es t  concen t ré  par  évapora t ion  jusqu 'à

ob ten t ' i on  d 'un  l i qu ide  pâ teuxr  QUê l ' on  ve rse  dans  21  d 'eau  g lacée ,  on  r ince

le  ba l lon  avec  peu  de  DME,  pu is  à  I ' eau .

Après  homogéné ' i sa t ion ,  le  p rêc ip i té  ob tenu es t  séparé  sur  f r i t té
(n '  3 )  pu is  lavé  à  l ' eau  chaude  ( ru70 'C)  pour  é l im iner  les  se ls  de  po tass ium.

L 'échan t i l l on  a lky lé  es t  séché  à  l l 0 'C  sous  v ide  pendan t  t  heure .

2 .2 .  Cas  des  subs tances  modè les  -  Réduct ion  e t  A lky la t ion

réductr i  ce

Qu' ' i  1 s '  agi  sse du produ' i t  de rêduct i  on sans al  kyl  at i  on
(décompos i t ion  à  l 'é thano l  abso lu  après  3  heures  de  réac t ion  avec  1e  po tass ium

d ' i ssous)  ou  d 'a l ky la t ion  réduc t r i ce  (A jou t  de  I ' agen t  a lky lan t  après  3  heures

de réac t ' ion  avec  le  méta l  e t  décompos i t ion  à  l 'é thano l  abso lu  20  heures

après) ,  le  mé lange réac t ionne l  es t  ensu i te  décomposé dans  2 l  d 'eau g lacée

Si  le  p rodu i t  ob tenu es t  so l ide  :

on  f i l t re  su r  f r i t t é , ' l ave  à  l ' eau .  Après  séchage ,  à  l00oC on

ex t ra i t  à  1 'é ther  ou  au  d ich lo rométhane,  pu is  après  t ra i tements  usue ls , le

so l ide  ob tenu es t  ana lysé ,  après  séchage sous  v ' ide  à  70"C.
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S i  l e  p rodu i t  ob tenu  es t  l i qu ' ide ,  on  ex t ra i t  à  I ' hexane  ou  à
1 'hep tane ,  on  lave  p lus ieurs  fo i s  à  l ' eau ,  pu ' i s  soumet  aux  t ra i tements
hab i tue ls .  Cer ta ines  hu i les  peuven t  c r i s ta l l i se r  par t ie l l ement .

Dans le  cas  d 'ex t rac t ion  par  l ' hexane,  nous  avons  remarqué dans
certains cas 1a présence de paraf f ines détectées par chromatograph' ie
cap i  1  I  a i  re  (  impure tés  de  I  'hexane)  .



-  134

ANNEXE 3

Osmomét r ie  à  tens ion  de  vapeur
Appare' i1 :  KNAUER

Solvant  :  py r id ine  à  37 'C

ANNEXE 4

Ana lyse  é l  émenta i  re  (METZ )
Appare i l  :  M ' i c roana lyse  CARLO-ERBA

Gaz vec teur  :  Hé l ium

Température du four :  
. |050'C

Eléments analysés :  C, H, N par détect ' ion chromatograph' ique de
c02 ,  H20 ,  N2

Pr ise  d 'essa i  :  0 ,3  à  0 ,7  mg

Bal ance :  CAHN - HP

ANNEXE 5

Résonance magnét ique nuc léa i re  lH  (METZ)

Appare' i l  BRUKER l^ lP 80 SY à t ransformée de Four ier
Tête  H rég lée  sur  80 ,13  MHz

Température de I a tête 28"C

Pul se 90oC :  107,.s

Temps d 'acqu is i t i on  :  
. | , 6  

s

Découpleur large bande :  l0 t ,J

Solvant :  CDCI3 + TMS ou DMSO+TMS

Concentrat ion :  20%
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ANNEXE 6

Résonance magnét ique nuc léa i re
Spectromètre BRUKER AC 200

RMN lH : - 200 t4HZ
- + température amb. iante
- Diamètre du tube . : 5 mm

RMN l3C : -  50 ,3  MHz
- ïempérature ambiante
- Diamètre du tube :  l0 mm
- programme : INUGATE

*sans ef fe+. NOE
* découplage du proton

-  pu lse  90oC :  l lVs
-  Temps de  re raxat ion  en t re  deux  acqu is i t ions  :  30s
-  Acqu is i t i on  (Scanner )
-  Fenêt re  spec t ra ' le  :  . |1904,  

lHz  236,5  ppm
Solvant  :  CZDZCIZ +  CSZ +  D ioxanne

ANNEXE 7

Chromatograph ie  cap i  I  la i re  (MARIENAU)
Apparei l  :  3300 VARIAN
Colonne :  cap i l la i re  50m,  Cp S. i l -5 -CB CHROMPACK

p Z IO mic rons  épa isseur  du  f i lm  :  0 , l l
Températures :  In jecteur :  320.C

Détecteur : 300"C
Début  :  60oC pendant  5 '  pu is  1O.C/mn jusqu,à  2g0.C
Détecteur :  FID (  i  oni  sat . ion de f  I  amme )
Intégrateur :  HEWLETT-PACKARD Hpt000
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Tab le  tnaçante  :  BENSON l l02  Vers ion  l0

ANNEXE 8

chromatograph ie  cap i l la i re -spec t romét r ie  de  masse
(  cc-sM)

Colonne e t  phase

Carac tér i  s t ique  :

Température max.

:  S IL  5  CB l ^ lCOT cap i l l a i re  s i l i ce  fondue
long  :  25  n
D iamèt re  :  i n t .  0 ,ZZ  mm,  ex t .  :  0 ,35  mm
Epa isseur  du  f i lm  0 ,12  mic rons

: Isotherme 300'C, programmée 325.C

Gaz porteur :  He sous
T"  in jec teur  :  350 'C

0 ,90  bar

Tf= 290'C

T i  =  tempéra tu re  in i t i a le

Tf  =  tempéra ture  f ina le

d ' i  =  durée  i  n i  t i  a l  e

Source de température :  247"C ( . | ,90)

Mode in jec t ion  :  SPLIT
Mode d ' ion isa t ion  :  E I  70  eV
Concent ra t ion  :  2  n ic ro l i t re  (CH2Cl2)

Apparei  I  s :

Spectromètre de masse :  NERMAG Rl0- l0C
Four  chromato .  -  DELSI  DI  700
Ca lcu la teur  :  PDP 1 l /23  PLUS (DEC)

5,0"C/mn
d i=  5  mn

Ti  = l  50"C
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Dans  le  cadre  de  la  con t r ibu t ion  à  la  va lo r i sa t ion  des
co-produi ts de cokéfact ion du charbon notre t ravai l  comprend deux
part i  es .

La première représente des essa' is de transformat ion par voie
ch im ' ique du  carbazo le  en ' indo le ,  p rodu i t  à  g rande va leur  a jou tée ,  so i t
par :

-  une oxydat ion  d i rec te  du  carbazo le  lu i -même par  les
oxydants  c l .ass iques  (KMn04,  Cr0r ,  HNO,  e tc . . .  )

-  ou  par  une réduc t ion  douce dans  le  bu t  de  fonc t ' ionna l iser
1e  carbazo le ,  par  conséquent  rompre  sa  s tab i l i té
aromat ique,  e t  le  rendre  p lus  réac t i f .  L ,oxydat ion

ménagée du  dér ivé  carbazo l ique a ins i  ob tenu deva ' i t  condu i re  au  dér . i vé
' i  ndol  i  que après c l  i  vage.

La  seconde par t ie  de  ce  t rava i l  a  é té  consacrée à  l 'é tude
de la  s t ruc tu re  des  bra is  (50% des  co-produ i ts  de  la  cokéfac t . ion)  à
I 'a ide  de  I ' a l ky la t ion  réduc t r i ce .  L 'ex t rac t ion  aux  so lvan ts  sé lec t j f s
des  b ra is  condu i t  à  une  par t ie  so lubre  e t  une  par t ie  inso lub le .

'  
L 'a l ky la t ion  réduc t r i ce  augmente  la  so lub i l i t é  de  ce t te

dern iè re ,  e t  permet  a ins i  son  ana lyse  u l té r ieure .
Dans le but de mieux comprendre le mécanisme, nous avons

app l iqué 1 'a lky la t ion  réduc t r i ce  à  des  subs tances  modè les  présentes
dans les  co-produ i ts  de  la  cokéfac t ion .

une te l le  é tude nous  a  permis  de  dé terminer  le  taux
d 'a lky la t ion ,  son  mode e t  sa  compét i t ' i on  avec  la  réduc t ion ,  réac t ion
concurrente.
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